This  is  a  digital  copy  of  a  book  that  was  preserved  for  générations  on  library  shelves  before  it  was  carefully  scanned  by  Google  as  part  of  a  project 
to  make  the  world's  books  discoverable  online. 

It  bas  survived  long  enough  for  the  copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 
to  copyright  or  whose  légal  copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 
are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  culture  and  knowledge  that 's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  marginalia  présent  in  the  original  volume  will  appear  in  this  file  -  a  reminder  of  this  book' s  long  journey  from  the 
publisher  to  a  library  and  finally  to  y  ou. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  hâve  taken  steps  to 
prevent  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  technical  restrictions  on  automated  querying. 

We  also  ask  that  y  ou: 

+  Make  non-commercial  use  of  the  files  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  thèse  files  for 
Personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  from  automated  querying  Do  not  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machine 
translation,  optical  character  récognition  or  other  areas  where  access  to  a  large  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encourage  the 
use  of  public  domain  materials  for  thèse  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attribution  The  Google  "watermark"  you  see  on  each  file  is  essential  for  informing  people  about  this  project  and  helping  them  find 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  légal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  responsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  légal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countries.  Whether  a  book  is  still  in  copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can't  offer  guidance  on  whether  any  spécifie  use  of 
any  spécifie  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  means  it  can  be  used  in  any  manner 
any  where  in  the  world.  Copyright  infringement  liability  can  be  quite  severe. 

About  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organize  the  world's  information  and  to  make  it  universally  accessible  and  useful.  Google  Book  Search  helps  readers 
discover  the  world's  books  while  helping  authors  and  publishers  reach  new  audiences.  You  can  search  through  the  full  text  of  this  book  on  the  web 

at  http  :  //books  .  google  .  com/| 


^^ 


)igitized  by  VjOO^'IC 


Digiti 


W 


Digiti 


izedby  Google 


Digiti 


izedby  Google 


ANNALES 


DE 


CHIMIE  ET  DE  PHYSIQUE. 


TROISIÈME  SÉRIE. 
1848. 


Digiti 


izedby  Google 


A  LEIPZICK, 
CHEZ  MICHELSEN. 


IMPRIMERIE  DE  BACHELIER, 
rue  du  Jardinet,  n'*  ix 


Digiti 


izedby  Google 


ANNALES 


€HIMIË  ET  DE  PHYSIQUE, 


MM.  GAY-LUSSAC,  ARAGO,  CHEVREUL,  DUMAS, 

PELOUZE,    BOUSSINGAULT 

ET  REGNAULÏ. 


TOME   VlNGT-QUATRIÉME. 


PARIS, 


VICTOR   MASSON,    IJBRAIRE, 

PLACR  DE  l'École  de  médecine,  n"   ï. 
IMPRIMERIE  DE  BACHELIER, 

RUE   DU  JARDINET,    N®    IX 

1848. 


Digiti 


izedby  Google 


Digiti 


izedby  Google 


ANNALES 


CHIMIE  ET  DE  PHYSIQUE. 

MÉliOIRE  sua  U  MATURATION  DES  FRUITS  ; 

Pae  m.  E.  FREMY. 


EXAMEN  DE  LA  PULPE  DES  FRUITS. 

Les  chimistes  se  sont  occupés,  dans  ces  dernières  an^ 
nées,  de  déterminer  la  composition  exacte  d'un  grand 
nombre  de  substances  organiques ,  et  d'examiner  les  dédou- 
blements qu'elles  éprouvent  sous  l'influence  de  quelques 
réactifs;  mais  la  plupart  des  questions  si  intéressantes  de 
chimie  appliquée  à  la  physiologie  végétale  ont  été  laissées 
dans  un  abandon  presque  complet.  Aussi  les  phénomènes 
que  nous  réalisons  dans  nos  laboratoires,  ne  présentent- 
ils  que  des  rapports  assez  éloignés  avec  ceux  qui  se  produi- 
sent dans  les  végétaux. 

Il  serait  important,  cependant,  d'appliquer  à  la  physio- 
logie végétale  les  procédés  d'analyse  et  d'observation  que 
possède  aujourd'hui  la  chimie,  et  de  rechercher  si  les 
agents  naturels  qui  déterminent  des  modîGcations  si  variées 
dans  les  végétaux  peuvent  être  comparés  aux  réactifs  que 
les  chimistes  emploient  pour  modifier  les  substances  orga- 
niques. 

L'étude  dv  la  maturation  des  fruits  m'a  paru  se  prêter 
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parfaitement  à  ce  genre  de  recherches;  j'ai  pense  qu'il 
serait  possible  de  suivre ,  au  moyen  de  l'analyse ,  les  chan- 
gements qu'éprouve  un  fruit  pendant  sa  maturation^  et  de 
préciser  sous  quelles  influences  ils  s'opèrent. 

Le  Mémoire  que  je  publie  aujourd'hui  a  pour  but  de 
faire  connaître  la  composition  de  la  pulpe  d'un  certain 
nombre  de  fruits,  et  d'examiner  les  modifications  qu'é- 
prouve cette  pulpe  pendant  la  maturation  des  fruits,  et 
sous  Tinfluence  de  quelques  réactifs  qui ,  par  leur  action 
lente ,  peuvent  être  comparés  aux  agents  naturels. 

J'ai  pensé  qu'avant  de  déterminer  les  modifications  qui 
s'opèrent,  pendant  la  maturation,  dans  la  composition  des 
sucs  de  fruits,  il  fallait  d'abord  connaître  la  nature  chimique 
des  enveloppes  qui  les  contiennent  :  ce  premier  point  étant 
une  fois  éclairci,  j'essayerai  de  résoudre  les  questions  sui- 
vantes: 

1°.  Quelle  est  l'influence  de  Tair  sur  les  fruits  aux  dif- 
férentes époques  de  leur  développement?  La  respiration 
des  fruits  peut-elle  être  comparée  à  celle  des  feuilles? 

2^.  Les  acides  qui  se  trouvent  dans  les  fruits  éprouvent- 
ils  des  modifications  pendant  la  maturation?  Que  devien- 
nent-ils quand  le  fruit  est  mùr?  Se  trouvent-ils  saturés  par 
les  bases,  ou  sont-ils  transformés  en  eau  et  en  acide  car- 
bonique? 

3°.  Quelle  est  la  nature  des  sucs  que  reçoit  le  fruit  pen- 
dant qu'il  se  développe  ? 

4**.  Comment  le  sucre  se  forme-t-il  dans  les  fruits? 

5°.  Quelle  est  la  nature  des  substances  volatiles  et  colo- 
rantes qui  apparaissent  dans  un  fruit  à  l'époque  de  la 
maturation  ? 

6°.  Quels  sont  les  changements  qui  s'opèrent  dans  la 
pulpe  d'un  fruit  qui  tourne? 

Toutes  ces  questions  seront  traitées  dans  une  série  de 
Mémoires,  dont  l'ensemble  formera,  je  l'espère,  un  tra- 
vail assez  complet  sur  la  maturation  des  fruits. 
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Voulant  désigner  les  différents  corps  que  Ton  peut  ex- 
traire de  la  pulpe  des  fruits  par  une  dénomination  générale 
qui  rappelât  une  de  leurs  propriétés  fondamentales,  je 
leur  ai  donné  le  nom  de  corps  gélatineux  des  végétaux. 

L'état  gélatineux  est,  en  effet,  une  des  propriétés  carac- 
téristiques des  corps  qui  vont  être  décrits^  ils  paraissent 
être  destinés  à  retenir,  dans  la  pulpe  des  fruits ,  une  quan- 
tité d'eau  considérable  qui  favorise  leur  développement  : 
aussi  faut-il  renoncer  à  trouver,  dans  Tensemble  de  leurs 
propriétés,  quelques-uns  des  caractères  qui  fixent  ordinai- 
rement l'attention  des  chimistes.  Ils  sont  incristallisables  ; 
leur  purification  est  toujours  difficile^  les  réactifs  éner- 
giques ,  tels  que  le  chlore ,  Tacide  sulfurique ,  Tacide  azo- 
tique, etc.,  ne  leur  font  éprouver  aucune  transformation 
nette  ^  ils  paraissent  tenir  le  milieu  entre  les  principes 
immédiats  bien  définis  et  les  substances  organisées.  C'est 
cet  état  intermédiaire  qui  donne  à  leur  étude  un  grand 
intérêt  :  on  connaît  les  propriétés  de  presque  tous  les  corps 
cristallisés^  mais  les  caractères  des  corps  incristallisables 
qui  touchent  à  l'organisation  ,  n'ont  été  examinés  que 
d'une  manière  superficielle  :  la  difiiculté  que  présente  leur 
étude  l'a  fait  en  quelque  sorte  abandonner. 

Je  serais  heureux  de  prouver,  par  ce  travail,  que  des 
substances  incristallisables  et  amorphes  donnent  naissance 
à  des  réactions  qui  sont  dignes  de  toute  l'attention  des  chi- 
mistes ,  lorsqu'on  les  soumet  surtout  à  l'influ^xce  d'agents 
convenablement  choisis. 

Pectose, 

Je  désigne  sous  le  nom  de  pectose  une  substance  inso- 
luble dans  l'eau ,  l'alcool  et  l'éther,  qui  accompagne  pres- 
que constamment  la  cellulose  dans  le  tissu  des  végétaux. 

La  pectose  existe  principalement  dans  les  pulpes  de 
fruits  verts  et  de  certaines  racines ,  telles  que  les  carottes , 
les  navets. 


Digiti 


izedby  Google 


(8) 

Cette  substance ,  étant  entièrement  insoluble  dans  l'eau 
et  altérable  par  un  grand  nombre  de  réactifs,  n'a  pu  être 
séparée  de  la  cellulose.  Elle  présente  la  propriété  carac- 
téristique de  se  transformer,  sous  Tinfluence  simultanée 
des  acides  et  de  la  chaleur,  en  un  corps  soluble  dans  Feau , 
qui  est  la  pectine.  L'acide  acétique,  est  peut-être  le  seul 
acide  énergique  qui  n'exerce  pas  d'action  sensible  sur  la 
pectose. 

Avant  d'admettre  dans  les  végétaux  lexistcnce  d'un 
principe  immédiat  nouveau,  la  pectose,  je  devais  m'as- 
surer  que  ce  corps  n'était  pas  une  combinaison  insoluble 
de  pectine  avec  la  chaux  ou  avec  le  phosphate  calcaire-,  les 
expériences  suivantes  ne  me  paraissent  laisser  aucun  doute 
à  cet  égard. 

1°.  J'ai  reconnu  que,  dans  aucun  cas,  la  pectine  ne 
pouvait  former  de  composé  insoluble  avec  la  chaux  ou 
\es  sels  calcaires,  sans  éprouver  une  modification  com- 
plète. 

2°.  J'ai  rais  des  pulpes  de  fruits  et  de  racines  en  diges- 
tion pendant  plusieurs  jours  avec  de  l'acide  chlorbydrique 
concentré  :  si  la  pectine  eût  préexisté  dans  les  pulpes  à 
l'étal  de  sel  insoluble,  elle  eût  été  isolée  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  et  se  serait  trouvée  dans  la  liqueur;  je  me  suis 
assuré,  en  effet,  que  toute  combinaison  de  pectine  avec 
les  bases  était  décomposée  instantanément  et  à  froid  par 
les  acides  :  or,  après  avoir  laissé  le  contact  des  pulpes  et  de 
Feau  acide  se  prolonger  pendant  longtemps,  je  n'ai  re- 
trouvé dans  la  liqueur  que  des  traces  insignifiantes  de 
pectine;  tandis  qu'une  ébullition  de  quelques  instants  avec 
une  eau  légèrement  acide  a  suffi  pour  transformer  en 
pectine  la  pectose  qui  n'avait  pas  été  altérée  par  l'acide 
chlorhydrique  froid  et  concentré. 

J'ai  donc  dû  admettre  l'existence  d'un  principe  immédiat 
insoluble  existant  dans  le  tissu  des  végétaux ,  et  pouvant  se 
changer  en  pectine  par.  l'action  des  acides.   Du  reste,  la 
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pectose  peut  rendre  compte  de  quelques  propriétés  qui  ap- 
partiennent à  la  pulpe  des  fruits  ou  des  racines  :  c'est  la  pec- 
tose qui ,  en  se  combinant  à  la  chaux  contenue  à  Tétat  de 
sel  dans  certaines  eaux,  durcit  les  racines  pendant  leur 
cuisson  ;  c'est  elle  encore  qui  donne  aux  fruits  verts  leur 
dureté ,  et  qui  se  change  en  pectine  pendant  la  cuisson  ou 
la  maturation  des  fruits. 

La  pectose  ne  peut  être  confondue  avec  la  substance 
qui  constitue  les  cellules  végétales  :  je  me  suis  assuré 
qu'il  suffit  d'une  ébullition  de  quelques  secondes  pour 
changer  en  pectine  toute  la  pectose  contenue  dans  les  pulpes 
de  racines  ou  de  fruits,  tandis  que  la  cellulose,  comme  l'a- 
vait parfaitement  établi  M.  Payen,  ne  donne  pas  de  traces 
de  pectine  par  l'action  des  acides.  On  ne  peut  donc  pas  sup- 
poser, comme  on  l'a  avancé  récemment,  qu'une  cellule  vé- 
gétale est  formée  par  une  substance  solide  qui  se  trouve  à 
différents  états  d'agrégation  ;  et  que  la  partie  externe  ayant 
la  même  composition  que  la  partie  interne  peut,  à  la  longue, 
se  transformer  en  pectine  sous  l'infinence  des  acides.  Toutes 
les  expériences  que  j'ai  faites ,  et  les  analyses  que  je  citerai 
plus  loin,  tendent,  au  contraire,  à  démontrer  qu'il  n'existe 
aucune  analogie  de  propriétés  et  de  composition  entre  la 
cellulose  et  la  substance  qui  produit  la  pectine,  et  que  par 
conséquent  la  pulpe  des  fruits  contient  deux  substances  so- 
lides essentiellement  différentes. 

Il  serait  intéressant  de  reconnaître,  au  moyen  du  mi- 
croscope, la  place  qu'occupe  la  pectose  dans  les  cellules 
végétales;  mais  la  transparence  complète  de  la  cellulose  et 
de  la  pectose  rend  cette  observation  très-diflScile. 

Pectine. 

La  pectine,  dont  on  doit  la  découverte  à  M.  Braconnot, 
ne  se  trouve  toute  formée  que  dans  les  fruits  qui  sont  dans 
un  état  de  maturation  avancée.  Elle  prend  naissance  quand 
les  fruits  sonl  soumis  à  Tinfluoncc  de  la  chaleur;  sa  forma- 
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tion  est  due  alors  à  l'action  des  acides  citrique  et  nialique 
qui,  en  réagissant  sur  la  pectose,  la  transforment  en  pectine. 
Pour  s'en  assurer,  il  suffit  d'exprimer  la  pulpe  d'une  pomme 
verte  et  d'en  extraire  le  jus  :  le  liquide  que  l'on  retire  ne 
contient  pas  de  traces  de  pectine:  mais  si  on  le  fait  bouillir 
pendant  quelques  instants  avec  les  pulpes  du  fruit,  on  voit 
bientôt  la  pectine  apparaître,  et  donner  à  la  liqueur  une 
viscosité  qui  caractérise  le  jus  de  presque  tous  les  fruits 
cuits. 

La  pectine  peut  encore  se  former  par  l'ébuUition  des 
pulpes  de  carottes  ou  de  navets  avec  une  liqueur  faible- 
ment acidulée. 

Si  Ton  parvient  aisément  à  engendrer  la  pectine ,  il  est 
très-difficile  d'obtenir  cette  substance  dans  un  état  de  pureté 
absolue. 

En  effet ,  la  pectine  est  facilement  altérée  par  les  agents 
que  l'on  pourrait  employer  pour  la  purifier;  et,  <le  plus, 
elle  se  trouve  en  général  mélangée  avec  des  corps  étran- 
gers dont  la  séparation  présente  de  grandes  difficultés. 

Pour  isoler  la  pectine ,  on  la  précipite  de  sa  dissolution 
aqueuse  par  l'alcool  \  la  pectine,  ainsi  précipitée,  contient 
souvent  de  la  dextrine,  du  malate  de  chaux,  une  subs- 
tance albumineuse ,  une  combinaison  d'acide  pectique  et 
de  sels  ammoniacaux  précipitable  comme  elle  par  Tal- 
cool;  et,  de  plus,  si,  dans  la  préparation  de  la  pectine, 
on  a  employé  des  acides  sulfurique  ou  oxalique ,  il  se  forme 
de  véritables  combinaisons  de  pectine  et  d'acides,  qui  se 
précipitent  en  même  temps  que  la  pectine. 

On  comprendra  donc  facilement  que  les  chimistes  qui , 
pour  préparer  de  la  pectine,  se  sont  contentés  de  faire 
bouillir  un  fruit  avec  de  l'eau,  et  de  précipiter  ensuite  le  suc 
par  de  l'alcool,  ont  dû  obtenir  un  produit  impur  et  d'une 
composition  variable  ;  c'est  à  cette  circonstance  qu'il  faut 
attribuer  les  assertions  contradictoires  qui  ont  été  avancées 
récemment  sur  les  propriétés  et  la  composition  de  la  pectine. 
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Pour  préparer  .la  pectine,  je  me  suis  arrêté  au  procédé 
suivant,  qui  me  paraît  être  le  seul  qui  puisse  donner  cette 
substance  à  l'état  de  pureté. 

Au  lieu  de  produire  artificiellement  la  pectine  par  Tac- 
tion  d'un  acide  sur  la  pectose,  je  la  retire  du  suc  des  fruits 
murs*,  j'ai  reconnu  que  sa  purification  était  alors  plus  fa- 
cile. J'exprime  à  froid  les  pulpes  de  poires  très-mûres ,  je 
filtre  ce  jus,  je  précipite  la  chaux  qui  s'y  trouve  au  moyen 
de  l'acide  oxalique  ;  la  matière  albuinineuse  est  également 
précipitée  par  une  dissolution  concentrée  de  tannin.  La 
liqueur  est  traitée  par  l'alcool;  la  pectine  se  précipite  en 
longs  filaments  gélatineux  :  elle^est  lavée  à  l'alcool,  dis- 
soute à  froid  dans  l'eau ,  et  précipitée  de  nouveau  par  l'al- 
cool. Cette  opération  est  répétée  trois  ou  quatre  fois ,  jusqu'à 
ce  que  les  réactifs  n'indiquent  plus  dans  la  liqueur  de  sucre 
ou  des  acides  organiques. 

La  pectine  retient  obstinément  des  traces  de  substances 
albumineuses ,  qui  ne  deviennent  insolubles  qu'après  trois 
ou  quatre  précipitations  successives  par  l'alcool  :  dans  la 
purification  de  la  pectine ,  il  est  indispensable  d'éviter 
TemplQi  de  l'eau  bouillante  qui  l'altère  rapidement. 

La  pectine  que  j'ai  considérée  comme  pure ,  et  qui  m'a 
servi  dans  mes  analyses,  était  complètement  incolore;  elle 
était  neutre  aux  réactifs  colorés;  par  la  calcination,  elle 
laissait  un  résidu  de  cendres  qui  ne-  dépassait  pas  i  cen- 
tième. 

J'ai  cherché  longtemps  une  méthode  qui  me  permit  de 
constater  la  pureté  de  la  pectine;  après  de  nombreux  essais^ 
je  me  suis  arrêté  au  procédé  suivant,  qui  me  parait  pré- 
senter quelque  certitude  ;  je  traite  la  dissolution  de  pectine 
par  un  excès  d'eau  de  baryte  qui  forme  un  précipité  in- 
soluble de  pectale  de  baryte  ;  si  la  pectine  est  pure ,  et  si 
elle  ne  contient  pas  de  sucre,  de  dextrine ,  de  malate  de 
chaux ,  etc. ,  la  liqueur  filtrée  et  évaporée  à  sec  ne  doit  pas 
laisser  de  traces  de  substances  organiques.   Les  diflérents 
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échantillons  de  pectine  que  j'ai  analysés  ont  toujours  été 
soumis  à  cette  épreuve. 

Comme  dans  ces  derniers  temps  la  pectine  a  été  confondue 
avec  d'autres  principes  immédiats,  et  principalement  avec 
la  gomme  et  les  mucilages,  il  n'est  pas  inutile  de  rappeler 
ici  les  caractères  de  cette  substance. 

La  pectine  est  blanche,  soluble  dans  Teau,  incristalli- 
sable,  précipîtable  par  l'alcool  en  gelée,  lorsque  sa  disso- 
lution est  étendue  et  en  longs  filaments  lorsque  la  liqueur 
est  concentrée;  elle  est  neutre  aux  réactifs  colorés.  Si  elle 
est  pure ,  elle  ne  doit  pas  être  précipitée  par  l'acétate  neutre 
de  plomb;  elle  ne  présente  ce  caractère  que  lorsqu'elle  a 
été  obtenue  à  froid  :  ordinairement  elle  est  mélangée  à  une 
certaine  quantité  de  parapectine ,  et  précipite  l'acétate  de 
plomb  neutre.  Le  sous-acétaté  de  plomb  forme,  dans  sa  dis- 
solution, un  précipité  abondant  :  elle  n'exerce  aucune  ac- 
tion rotatoire  sur  la  lumière  polarisée. 

Les  alcalis  ou  les  bases  alcalines  terreuses  la  transforment 
instantanément  en  pectates  :  ces  sels,  traités  par  les  acides, 
donnent  de  Tacide  pectique  insoluble.  Ce  caractère  est  d'une 
telle  netteté ,  qu'il  m'est  difficile  de  comprendre  comment 
plusieurs  chimistes  ont  pu  confondre  la  pectine  avec  les 
gommes  ou  les  mucilages,  et  surtout  avec  l'acide  pectique, 
qui  est  insoluble  dans  l'eau.  Il  m'est  également  impossible 
d'admettre  que  l'on  ait  obtenu  de  la  pectine,  comme  on 
l'a  avancé  récemment ,  en  faisant  réagir  de  la  soude  à 
36  degrés  sur  du  ligneux  ;  car  une  seule  goutte  d'une  dis- 
solution de  soude  suffit  pour  modifier  profondément  la 
pectine ,  et  la  transformer  en  pectate. 

La  pectine  peut,  sous  l'influence  d'un  ferment  particu- 
lier que  j'ai  nommé  pectase,  se  changer  en  un  acide  géla- 
tineux qui  sera  décrit  plus  loin  sous  le  nom  d'acide  pec- 
tosiquc.  Les  acides  la  transforment  en  acide  inétapcctiquc. 
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Analyse  de  la  pectine. 

Toutes  les  analyses  de  pectine  et  celles  des  autres  corps 
qui  sont  examinés  dans  ce  Mémoire  ont  été  faites  au  moyeu 
de  l'oxyde  de  cuivre  fin  :  après  la  combustion ,  on  a  toujours 
eu  le  soin  de  faire  passer  dans  le  tube  un  courant  d'oxygène, 
jusqu'à  ce  que  les  allumettes  pussent  se  rallumer  à  l'extré- 
mité du  tube  de  Liebig. 

On  a  tenu  compte,  dans  ces  analyses,  de  la  petite  quan- 
tité de  cendres  laissée  par  la  combustion  de  la  pectine. 

III. 

Pectine 0,347 

Eau 0,171 

Acide  carboniq.  o,5i6 


1. 

Pectine 0,4^3 

Eau o,ao4 

Acide  carboniq.  0,600 


II. 

Pectine ô,36o 

Eau 0,180 

Acide  carboniq.  o,Sa2 


I. 

Composition  en  centièmes  : 
....       5,49 
....     39,71 
....     54,80 

100,00 


H. 
C. 
O. 


11. 

Composition  en  eentièmes  : 
....       5,55 
....     39,51 
....     54,9^4 

100,00 


H. 
C. 
O. 


III. 

Composition  en  centièmes  : 


H. 
C. 
O. 


5,47 
40,54 

53>99 

100,00 


Composition  équiralente. 
0«* 


Tliéorle. 


H... 

C. 

O... 


5,08 
40,67 
54  ,'^5 

100,00 


En  préparant  la  pectine  par  différentes  méthodes,  et 
surtout  en  traitant  des  pulpes  de  carottes  par  des  acides  très- 
faibles,  il  m'est  souvent  arrivé  d'obtenir  une  pectine  qui 
jouissait  de  la* propriété  de  faire  prendre  l'eau  en  gelée, 
tandis  que  la  dissolution  de  pectine  pure  est  gommeuse ,  et 
ne  forme  jamais  de  gelée  quand  on  la  fait  dissoudre  dans 
l'eau.  J'avais  d'abord  pensé  que  ce  corps  gélatineux  était  de 
la  pectose  incomplètement  désagrégée  par  les  acides  \  mais, 
en  l'examinant  avec  plus  de  soin,  j'ai  reconnu  qu'il  était 
formé  par  une  combinaison  d'acide  pectique  avec  les  sels 
ammoniacaux  qui    prennent  naissance  dans   l'action  des 
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acides  sur  les  pulpes  de  racines;  c'est  cette  combinaison 
singulière  qui  se  décompose  par  rëbullition ,  devient  inso- 
luble dans  des  liqueurs  neutres,  et  forme  constamment  une 
pellicule  à  la  surface  des  dissolutions  de  pectine  impure  que 
Ton  évapore  :  elle  sera  décrite  lorsque  j'examinerai  les  pro- 
priétés de  l'acide  peciique. 

Je  ne  connais ,  du  reste ,  aucun  moyen  de  purifier  une 
pectine  qui  se  trouve  mélangée  à  la  combinaison  d'acide 
pectique  et  de  sels  ammoniacaux.  La  présence  de  cette  com- 
binaison a  été  méconnue  par  les  chimistes  qui  ont  examiné 
la  pectine  5  elle  a  été  en  partie  la  cause  des  erreurs  qui  se 
trouvent  consignées  dans  des  Mémoires  récents.  On  a  avancé 
que  la  pectine,  qui  était  d'abord  soluble  dans  une  liqueur 
acide,  devenait  insoluble  quand  on  l'avait  précipitée  un  cer- 
tain nombre  de  fois  par  l'alcool  ;  on  a  dit  également  que 
la  pectine  présentait  une  réaction  acide,  etc.  Toutes  ces 
observations  ont  été  faites  sur  de  la  pectine  impure. 

On  ne  doit  pas  oublier  que  la  pectine  retirée  d'une  racine 
qui  contient  de  l'acide  pectique  ne  peut  jamais  être  obtenue 
à  l'état  de  pureté  -,  elle  est  toujours  mélangée  à  de  l'acide 
pectique,  qui  modifie  d'une  manière  plus  ou  moins  com- 
plète ses  propriétés  fondamentales. 

Action  de  Veau  sur  la  pectine^ 

Parapectine,  —  Si  l'on  fait  bouillir  pendant  quelques 
heures  une  dissolution  aqueuse  de  pectine,  celle-ci  perd 
en  partie  son  aspect  gommeux ,  et  se  transforme  en  une 
nouvelle  substance  que  j'ai  nommée  parapectine, 

•La  parapectine  est  neutre  aux  réactifs  colorés,  très- 
soluble  dans  l'eau  et  incristallisable ,  insoluble  dans  l'alcool 
qui  la  précipite  en  gelée  transparente^  elle  se  transforme 
en  pectates  par  l'action  des  bases  solubles,  et  présente  la  plus 
grande  analogie  avec  la  pectine.  Toutefois,  elle  possède  un 
caractère  qui  suflSt  pour  la  distinguer  de  cette  dernière  sub- 
stance^ elle  précipite  l'acétate  neutre  de  plomb,  tandis  que 
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la  pectine  ne  trouble  pas  ce  réactif.  Les  chimistes  qui  se  sont 
occupés  de  la  pectine  ont  presque  toujours  opéré  sur  des 
mélanges  de  pectine  et  de  parapectine. 

La  parapectine  prend  naissance  dans  l'action  de  Teau 
bouillante  sur  la  pectine,  et  se  trouve  toujours  en  certaines 
proportions  dans  la  pectine  préparée  à  chaud. 

Composition  de  la  parapectine. 

Lorsque  la  parapectine  est  desséchée  à  l'étuve  à  loo  de- 
grés, elle  présente  exactement  la  même  composition  que  la 
pectine ,  et  peut  être  représentée  par  la  formule 

Mais  elle  perd  une  certaine  quantité  d'eau  quand  on  la  des- 
sèche à  ï4o  degrés,  comme  le  démontrent  les  analyses  sui- 
vantes : 

1. 

Matière 0,484. 

Eau 0,261 

Acide  carbonique o  ,74^ 


Composition  en  centièmes  : 


H. 
C. 
O. 


5,98 

4ï>97 
52,  o5 

100,00 


II. 

Matière o  ,4o3 

Eau o,3oi 

Acide  carbonique : .  0,6  af 


Composition  en  centièmes  : 
H , 5,53 

ç 42,42 

O  '. 52, o5 


100  00 


Composition  équivalente 


Théorie. 


H. 
C. 
O. 


4>97 
41,48 
53,55 

100,00 


On  remarquera  ici  que  la  formule  que  j'adopte  pour  re- 
présenter la  parapectine  ne  s'accorde  pas  très-exactement 
avec  les  nombres  que  j'ai  trouvés  dans  mes  analyses.  J'ai 
obtenu  plus  d'hydrogène  et  de  carbone  que  n'en  contient 
réellement  la»parapectine. 

Si  j*ai  adopté  la  formule  précédente,  c'est  que,  dans  des 
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analyses  exécutées  sur  les  corps  iucristallisables  et  laissant 
par  leur  combustion  des  cendres  dont  il  faut  tenir  compte, 
il  me  parait  impossible  de  trouver  les  quantités  théoriques 
de  carbone  et  d'hydrogène,  et  que,  du  reste,  la  parapec- 
tine  est  presque  toujours  mélangée  à  une  petite  quantité 
de  substance  albumineuse  qui  contient  plus  d'hydrogène 
et  de  carbone  qu'elle.  Pour  m'en  assurer,  j'ai  soumis  la 
parapectine  à  des  purifications  successives,  en  ayant  re- 
cours à  une  ébuUition  prolongée,  à  l'emploi  du  tannin  et 
du  sous-acétate  de  plomb  ^  ce  dernier  réactif,  employé  en 
très-petite  quantité,  ne  précipite  pas  la  parapectine,  et 
détermine ,  au  contraire,  la  séparation  de  la  substance  albu- 
mineuse. J'ai  reconnu  qu'à  mesure  que  la  parapectine  se 
purifiait,  sa  composition  se  rapprochait  de  la  théorie  :  c'est 
ce  qu'indiquent  les  analyses  suivantes,  qui  ont  été  faites 
sur  une  parapectine  soumise  à  trois  purifications  succes- 
sives : 

1. 

Matière.. 0,484 

Eau 0,236 

Acide  carboniq.     0,777 


I. 

Composition  «n  ceotièmes  : 
H 5,41 

c 43,77 

0 5o,82 


II. 

Matière 0,412 

Eau 0,211 

Acide  carboniq.  0,648 


U. 
Composition  en  centièmes  : 

H 5,68 

C 4a,88 

O 5i,44 


m. 

Matière... 0,425 

Eau o,!iio 

Acide  carboniq.  0,647 


in. 

Composition  en  centièmes: 

H 5,48 

C 4r,5i 

0 53,01 


Capacité  de  saturation  de  la  parapectine, 

La  capacité  de  saturation  de  la  parapectine  est  difficile  à 
déterminer  exactement,  parce  que  cette  substance  forme 
avec  les  bases,  et  principalement  avec  l'oxyde  de  plomb, 
des  sels  qui  contiennent  soit  i  équivalent,  soit  2  équiva- 
lents de  base. 

Parapectinate  de  plomb o^343 

Oxyde  de  plomb o,o4^ 

D'où     11,9  pour  io  d'oxyde. 
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En  repréâ^entant  le  parapectinate  de  plomb  par  la  formule 

C"H*«0«,  HO,PbO, 

la  théorie  donne  10,6  pour  100  d'oxyde.  J'ai  obtenu,  dans 
quelques  expériences,  des  parapectinates  de  plomb  conte- 
nant 2  équivalents  d'oxyde  de  plomb,  comme  le  prouvent 
les  analyses  suivantes  : 


I. 

Sel...., 0,4^2 

Parapcctine o  ,891 

Oxyde  de  plomb 0,091 

D^où  18,8  pour  100  d'oxyde. 


il. 

S«l o,3o5 

Parapectine o,a45 

Oxyde  de  plomb 0,060 

D'où  ig,6  po\ir  100  d^oxyde, 


En  représentant  le  parapectinate  de  plomb  bibasiqué  par 
C**H**0*%  aPbO,  la  théorie  indique  19,4  pour  lop  d'oxyde 
de  plomb.  Des  analyses^  dont  je  ne  cite  pas  ici  les  résultats, 
semblent  prouver  que  la  parapectine  pourrait  même  s'unir 
à  3  équivalents  d'oxyde  de  plomb. 

Analyse  des  parapectinates  de  plomb  bibasitfue. 


Composition  en  centièmes 

de  la  p«r*pectlne  anhydre.  Théorie. 

H...      5,42       H^« 4,97 

C...    41,95        €•♦ 41,18 

O  ..     5a,63       O" 53,85 


Sel 0,584 

Parapectine  contenue  dans  le 

sel 0,460 

Eau.   a,2a5 

Acide  carbonique 0,708  ioo>oo  100,00 

Cette  analyse  démontre  que  la  parapectine  en  combi- 
naison avec  Toxyde  de  plomb  présente  la  même  compo*- 
sition  que  la  parapectine  desséchée  à  i4o  degrés. 

action  des  acides  étendus  sur  la  parapectine, 

Métapectme,  «*-  La  parapectine,  mise  en  ébullition 
avec  un  acide  étendu,  s'altère  assez  rapidement  et  se 
transforme  en  un  nouveau  corps  que  j'ai  nommé  meta- 
pectine, 

La  métapectine^  qui  pourrait  être  appelée  avec  raison 
acide  métapectinique».  présente  des  caractères  acides  tran- 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phrs,,  3«  &éne,  t.  XXIV.  (Septembre  1848.)     2' 
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chés  et  rougit  sensiblement  la  teinture  de  tournesol.  Elle 
est  soluble  dans  Teau,  incristalUsable ,  insoluble  dans  Pal- 
cool  comme  les  corps  précédents  *,  elle  se  transforme  ^ 
comme  eux,  en  pectates  par  Faction  des  bases.  Son  carac- 
tère distinctif  est  de  précipiter  le  chlorure  de  barium, 
tandis  que  la  pectine  et  la  parapectine  ne  sont  pas  préci- 
pitées par  ce  réactif. 

Composition  de  la  métapectine . 

La  métapectine,  desséchée  à  loo  degrés^  est  isomérique- 
avec  la  pectine  et  la  parapectine  ;  elle  est  représentée  par 
ta  formule 

Quand  on  la  dessèche  a  i4o  degrés,  elle  perd,  comme  la 
parapectine,  2  équivalents  d'eau,  et  devient  C**  H**0*'- 

Métapectîne o,5o3 

"  Eau. 6,253 

Acide  carbonique. . .     0,772 

Composiiion  en  centièmes.  Équi?alenU. 

5,5»  H«                H. 

.     41, 85  C«               C. 

.     52,57  €)P» 


B.. 

C.  . 
o  . 


Théorie. 

4>97 

..    4î,48- 


a 53,5& 


100,00 

Analyse  du  méiapectinate  de  plomb. 


loo^oa 


I. 

Sel  de  plomb ô,386 

Oxyde  de  plomb 0,076 

Métapectine .o.,34o 

D^où  19,6  pour  100  d'acide. 


a. 

Sel 0,27^^ 

Oxyde. .   0,0^7 

Métapectine o,aiS 

D^oùao,9  pour  100  d'acide. 


Analyse  élémentaire  du  métapectinate  deplomh. 


I. 

Sel 0,716 

Métapectine  contenue  dans 

le  sel o  ,5;4 

Eau.... 0,290 

Acide  carbonique 0,872 


It. 

Sel o>477 

Métapectine  contenue  dans 

le  seK o»377 

Eau o,i85< 

Acide   carbonique  ......    .  o,.583> 
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Composition  en  centièmes  de  la  méiapecline  anhydre, 

I.                              II.            Équivalents.                     Théorie. 
H 5.60  5,44  H"  H 4,97 

c 41,4a  42,17  <^"  c.....   4^,48 

0 52,98  5a,44  0'«  0 53,55 

100,00  100,00  100,00 

On  voit,  d'après  ces  analyses,  que  le  méupectinale  de 
plomb  est  isomérîque  avec  le  parapectinate  de  plomb  bîba- 
sique. 

Capacité  de  saturation  d'un  métapectinate  de  baryte  obtenu  en  précipitant  la 
métapectine  par  le  chrorure  de  harium. 


I. 

Sel  de  baryte 0,398 

Baryto o,o56 

Métapectine 0,342 

D'où  14  pour  loo  de  baryte. 


II. 

Sel  de  baryte 0,100 

Baryte • o,oi5 

Métapectine o  ,o85 

D'où  i5  pour  100  de  baryte. 


En  représentant  le  métapectinate  de  baryte  par  la  formule 
CC4H<«0",  2BaO, 
la  théorie  donne  14^1  pour  loa  de  baryte. 

La  métapectine  peut  se  combiner  aux  acides  pour  former 
des  composés  doubles  solubles  dans  Teau  et  précipitables 
par  l'alcool. 

La  combinaison  de  métapectine  et  d'acide  chlorhydrique 
s^obtient  en  faisant  bouillir  la  métapectine  avec  de  Tacide 
chlorhydrique  étendu,  et  en  précipitant  la  liqueur  par 
Talcool^  elle  est  acide  aux  réactifs  colorés;  elle  précipite 
le  chlorure  de  barium  et  l'azotate  d'argent.' 

L'acide  sulfurique  et  l'acide  oxalique  peuvent  aussi  s'unir 
à  la  métapectine  et  former  des  composés  solubles  et  géla- 
tineux ,  qui  ressemblent  aux  précédents. 

Il  m'a  paru  important  de  constater  ici  l'existence  de 
ces  combinaisons  qui  se  forment  souvent  lorsqu'on  soumet 
la  pectose  à  l'action  des  acides,  et  qui  peuvent,  par  leur 
présence,  modifier  les  propriétés  et  la  composition  de  la 
pectine. 

J'ai  reconnu,  en  ellet,  que  la  pectine  qui  a  été  préparée 

2. 
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m  faisant  agir  de  Tacide  oxalique  sur  la  peciôse  retenait 
de  Tacide  oxalique  en  combinaison  et  donnait  k  l'analyse 
un  excès  de  carbone.  Celle  qui  avait  été  obtenue  avec  les 
acides  sulturique  et  chlorhydrique  contenait  souvent  des 
traces  des  acides  employés  pour  la  produire. 

Les  trois  corps  que  je  viens  de  décrire  constituent  la 
première  classe  de  corps  gélatineux  *,  ils  sont ,  comme  on  le 
voit,  solubles  dans  Teau,  gommeux,  précipi tables  par  Tal- 
cool,  et  possèdent  chacun  des  propriétés  distinct! ves  bien 
tranchées.  Le  premier  est  neutre,  et  ne  précipite  pas  l'a- 
cétate neutre  de  plomb  ;  le  second  est  encore  neutre  et 
forme  dans  Tacétate  neutre  de  plomb  un  précipité  abon- 
dant^ le  troisième,  qui  est  acide  au  tournesol,  précipite  le 
chlorure  de  barium. 

Fermentation  pec  tique. 

Pectase.  —  Avant  de  poursuivre  Texamen  des  corps 
gélatineux,  je  dois  présenter  ici  les  caractères  d^une  modi- 
fication qu'éprouvent  ces  corps  lorsqu'on  les  soumet  à  l'in- 
fluence d'un  ferment  particulier  :  j'ai  désigné  cette  modi- 
iication  sous  le  nom  de  fermentation  pectique. 

On  sait  que  le  même  fruit  contient  ordinairement  le 
principe  immédiat  et  le  ferment  qui  peut  déterminer  les 
modifications  de  ce  principe  immédiat.  C'est  ainsi  que , 
dans  le  raisin ,  le  ferment  se  trouve  à  côté  du  sucre  ;  dans 
les  amandes  amères,  la  synaptase  accompagne  l'amygda- 
line  \  dans  l'orge  germéè ,  la  diastase  est  voisine  de  l'ami- 
don. Je  devais  donc  rechercher  si,  à  côté  des  substances 
gélatineuses,  il  n'existerait  pas  un  ferment  pouvant  opérer 
leurs  transformations. 

J'ai  trouvé  effectivement ,  dans  tous  les  tissus  qui  contien- 
nent lapecto^e,  un  corps  exerçant  une  action  toute  spé- 
ciale sur  la  pectine,  et  comparable  en  tous  points  à  la 
diastase,  à  la  synaptase,  etc.;  je  lui  ai  donné  le  nom  de 
pectase. 
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La  peetase  est  le  fernienl  des  substances  gélatineuses  ^ 
on  peut  robtenir  en  précipitant  par  de  Talcool  du  jus  de 
carottes  nouvelle$.  Après  cette  précipitation,  la  peetase, 
qui  d'abord  était  soluble,  devient  insoluble  dans  Teau ,  sans 
perdre  cependant  son  action  sur  les  substances  gélatineuses» 

La  peetase,  introduite  dans  une  dissolution  de  pectine, 
jouit  de  la  propriété  remarquable  de  transformer  en  peu 
de  temps  la  pectine  en  uxi^  corps  gélatineux  et  insoluble 
dans  Feau  froide.  C'est  cette  réaction  qui  constitue  la  fer- 
mentation pectîque  -,  elle  n'est  accompagnée  d'aucun  dé- 
gagement de  gaz ,  et  peut  s'opérer  à  l'abri  de  l'air  ^  je  mê 
suis^  assuré  qu'unex  dissolution  de  pectine  mélangée  à  de  la 
peetase  devenait  promptement  gélatineuse  quand  on  l'iu'^ 
troduisait  à  la  partie  supérieure  d'une  éprouvetle  remplie 
de  mercure.  La  fermentation  pectique  se  détermine  prin^ 
cipalement,  comme  toutes  les  fermentations,  à  la  tempé- 
rature de  3o  degrés. 

La  peetase  est  încristallisable -,  abandoxméc  dans  l'eau 
pendant  deux  ou  trois  jours  ^  elle  se  décompose  rapide- 
ment, se  couvre  de  moisissures,  et  n'agit  plus  alors  comme 
ferment  pectîque.  Une  ébullition  prolongée  paralyse  aussi 
sou  action  sur  la  pectine  ^  elle  existe  dans  l'organisation  vé* 
gétale  sous  deux  états  différents  :  elle  petit  être  solublc  et 
insoluble. 

Les  racines  telles  que  les  carottes,  les  betteraves, 
contiennent  de  la  peçtase  soluble;  leur  suc,  en  eflfet,  pro- 
duit la  fermentation  pectique,  tandis  que  les  sucs  de  pommes 
on  d'autres  fruits  acides  n'agissent  pas  sur  la  pectine.  La 
peetase  se  trouve  dans  ces  fruits  à  l'état  insoluble  et  accom- 
pagne la  partie  insoluble  des  pulpes^  en  mettant  des  pulpes 
de  pommes  vertes  dans  une  dissolution  de  pectine,  on  voit 
celte  dissolution  devenir,  en  peu  de  temps,  gélatineuse  :  il 
s'est  formé  alors  deux  acides  gélatineux  insolubles  dans 
l'eau  froide,  qui  sont  les  acides  pectosique  et  pectique. 

On  transforme  la  peetase  solublc  en  peetase  insoluble  ^ 
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par  une  coagulation  au  moyeu  de  Talcool^  c'est  ce  que 
démontre  l'expérience  suiyante  :  j'ai  précipité  par  Talcool 
un  suc  de  carottes  dans  lequel  la  présence  et  l'efficacité  de 
la  pectase  avaient  été  constatées  par  une  expérience  préa- 
lable; le  précipité  a  été  repris  par  l'eau  et  séparé  au 
moyen  de  la  filtration  :  la  liqueur  filtrée  s'est  trouvée  sans 
action  sur  la  pectine  y  tandis  que  le  précipité  produisait , 
au  bout  de  quelque   temps,   la  fermentation  pectique. 

Si  l'on  considère  les  différents  phénomènes  qui  accom- 
pagnent la  fermentation  pectique ,  on  reconnaît  que  cette 
fermentation  présente  la  plus  grande  analogie  avec  la  fer^ 
mentation  lactique.  En  effet ,  la  fermentation  pectique  se 
produit ,  comme  la  fermentation  lactique  à  l'abri  de  l'air, 
sans  dégagement  de  gaz  ;  les  substances  qu'elle  forme  sont 
acides  et  lïe  diffèrent  du  corps  qui  a  été  soumis  à  l'in- 
fluence du  ferment  que  par  une  certaine  quantité  d'eau  et 
par  leur  capacité  de  saturation. 

Les  caractères  de  la  fermentation  pectique  étant  une  fois 
indiqués,  j'examinerai  maintenant  les  composés  qui  résul- 
tent de  l'action  de  la  pectase  sur  les  substances  gélatineuses , 
en  commençant  par  deux  acides  insolubles  dans  l'eau  froide, 
qui  viennent  se  placer  dans  la  série  des  corps  gélatineux ,  à 
la  suite  de  la  métapectine. 

Acide  pectosi^iœ. 

Cet  acide,  qui  n'a  été  signalé  jusqu'à  présent  par  aucun 
des  chimistes  qui  se  sont  occupés  de  l'étude  de  l'acide  pec- 
tique, se  produit  cependant  avec  facilité.  On  l'obtient 
d'abord  en  introduisant  de  la  pectase  dans  une  dissolution 
de  pectine  :  c'est  lui  qui  prend  naissance  en  premier  lieu, 
et  qui  rend  l'eau  gélatineuse. 

L'acide  pectosique  se  forme  «ncoi^  par  l'action  des  dis- 
solutions étendues  et  froides  de  potasse,  de  soude,  d'am- 
moniaque, de  carbonates  alcalins,  sur  la  pectine  ,{1  sf 
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produit,  dans  ce  cas,  des  pectosates  qui  donnent  de  Tacide 
pectosique  quand  on  les  traite  par  des  acides. 

L'acide  pectosique  est  gélatineux ,  à  peine  soluble  dans 
leau  froide  ^  il  devient  complètement  insoluble  en  pré- 
sence des  acides  ^  il  se  dissout  dans  Teau  bouillante  :  cette 
dissolution  se  prend  en  gelée  par  le  refroidissement» 

L'acide  pectosique  se  transforme  rapidement  en  acide 
pectique  par  l'action  de  Teau  bouillante,  de  la  pectase  ou 
des  alcalis  employés  en  excès. 

Les  pectosates  sont  gélatineux  et  incristallisables.. 

Composition  de  V acide  pectosique. 

Acide o ,  3oo 

Eau 0,142 

Acide  carbooiqne   ...     o,452 

Centièmes.                   Equivalents.                       Théorie. 
H. 5,25  H"  H 4,97 

c 4i,o&     C"      c 4i,48 

o  53,67     o^'     a 53,55 

I 00 , 00  { 00 , 00 

Peciosate  de  piomb. 

Sel o,45& 

Oxyde o,  i5o 

Acide o ,  3o8 

D'où     32,7  pour  100  d'ox-yde. 

En  représentant  le  pectosate  de  plomb  par  la  formule 

C"H"0-»,  aPbO, 

la  théorie  donne  33,4  pour  100  d'oxyde. 

Analyse  élémentaire  (h  peetosate  de  piàmk, 

CompotitioQ  «n  o«iitièmes 

de  l'ac.  pectocique  anhydre   EquiTel.  Théorie. 

Sel 0,737         H...,.,.      5,18         H«»         H 4,7t 

Acide  combiné.    0,496         C 42,91         C"  C 43^,14 

Eau o,a3i  O.......     61,91  0"  0 5a, i5 

Ac.  carbonique    0,779                            __ 

100,00  100,00 
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On  voit  que  Tacide  pectosique  perd  a  équivalents  d^eau 
en  se  combinant  à  2  équivalents  d'oxyde  dé  plomb. 

La  capacité  de  saturation  de  l'acide  pectosique  est  diffi- 
cile à  fixer,  car  cet  acide  se  transforme  en  acide  pectique 
sous  l'influence  d'un  excès  de  base. 

J'ai  préparé ,  toutefois ,  le  peciosate  de  baryte  qui  nt'a 
paru  se  prêter  assez  bien  à  là  détermination  de  l'équivalent 
.  de  Tacidé  pectosique ,  en  précipitant  la  pectine  par  Teau 
de  baryte  5  j'ai  eu  soin  de  laisser  toujours  la  pectine  en 
excès  pour  éviter  l'influence  de  la  base  qui  aurait  transformé 
le  pectosate  en  pectate.  Je  me  suis  assuré  que  le  pectosate 
de  baryte  ainsi  préparé  ne  contenait  pas  de  pectate;  car  en 
le  traitant  à  chaud  par  un  acide  faible,  il  se  dissolvait  en- 
tièrement ,  tandis  qu'un  mélange  de  pectosate  et  de  pectaie 
aurait  laissé  de  l'acide  pectique  insoluble. 

Les  analyses  du  pectosate  de  baryte  ont  confirmé  la  for- 
mule de  l'acide  pectosique  que  j'ai  admise  précédemment; 
setdementce  sel  contient  i  équivalent  d'eau  de  plus  que  le 
pectosate  de  plomb. 


I. 

Pectosate  de  baryte o^Soa 

Baryte 0,121 

Acide o,38i 

D^où  a4»  <  P<>ur  100  de  baryte. 


II. 

Pectosate  de  baryte. ......     0,4^4 

Baryte -o,'o5 

Aeide • 0,319 

D^où  a4>7  pour  100  de  baryte. 


En  représentant  le  pectosate  de  baryte  par  la  formule 
e»H^'0'%H0,2Ba0, 
la  théorie  donne  25,3  pour  100  de  baryte. 

Acide  pectique , 

L'insolubilité  de  l'acide  pectique  dans  l'eau ,  son  aspect 
gélatineux ,  sa  préparation  facile  ont  dû  fixer  depuis  long- 
temps Pattention  des  chimistes  sur  ce  corps  singulier  ;  aussi 
l'aoide  pectique  est-il  jusqu'à  présent  le  seul  terme  de  la 
série  des  corps  gélatineux  dont  l'étude  ait  été  faite  avec 
quelque  soin. 
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On  sait  que  l'acide  pectique  a  été  découvert  par  M.  Bra^ 
connot.  Je  crois  inutile  de  rappeler  ici  toutes  les  propriétés 
de  l'acide  pectique  qui  sont  consignées  dans  le.s  ouvrages 
de  chimie^  j'insisterai  seulement  sur  les  caractères  de  cet 
acide  qui  n'ont  pas  encore  été  signalés. 

L'acide  pectique  prend  naissance  dans  l'action  de  la  pec- 
tase  sur  la  pectine  ^  si  l'on  abandonne  en  effet ,  pendant 
quelque  temps,  à  la  température  de  3o  degrés,  une  dissolu- 
tion de  pectine  tenant  en  suspension  de  la  pectase,  la  pec- 
tine se  transforme  d'abord  en  acide  pectosique,  puis  en 
acide  pectique.  Les  dissolutions  étendues  de  potasse ,  de 
soude ,  de  carbonates  alcalins  d'ammoniaque ,  les  eaux  de 
chaux,  de  baryte,  de  strontiane ,  changent  presque  instan- 
tanément la  pectine  en  pectates.  On  retire  l'acide  pectique 
de  ses  différents  sels  en  soumettant  les  pectates  à  l'action 
des  acides. 

On  prépare  généralement  l'acide  pectique  en  faisant 
bouillir  des  pulpes  de  racines  avec  des  dissolutions  étendues 
de  carbonates  alcalins  y  dans  ce  cas,  c'est  la  pectose  contenue 
à  l'état  insoluble  dans  les  pulpes  qui  se  transforme  en  pec- 
tates sous  l'influence  des  carbonates  alcalins.  J'ai  pensé 
qu'il  était  important  de  déterminer  si  l'acide  pectique 
préexistait  dans  les  pulpes  de  racines  ou  de  fruits,  ou  s'il 
résultait  de  la  transformation  de  la  pectose  en  acide  pec- 
tique par  l'action  des  réactifs.  J'ai  soumis,  dans  ce  but, 
des  pulpes  de  carottes,  de  navets  ou  de  betteraves  à  l'action 
d'acides  faibles  pouvant ,  sous  l'influence  de  l'ébullition , 
changer  la  pectose  en  pectine 5  il  s'est  formé  d'abord  une 
quantité  considérable  de  pectine  qui  est  entrée  en  dissolu- 
tion 5  j'ai  remplacé  cette  liqueur  par  une  autre  également 
acide,  et  j'ai  épuisé  l'action  de  l'acide  sur  les  pulpes  jus- 
qu'à ce  que  la  liqueur  ne  contint  plus  de  traces  de  pectine. 
Cette  expérience  a  exigé  une  longue  ébullition ,  car  Ja  cel- 
lulose préserve  pendant  longtemps  les  dernières  traces  de 
pectose  de  l'action  dissolvante  des  acides. 

La  pectose  contenue  dans  les  pulpes   ayant  été   trans- 
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formée  complètement  en  pectine  par  les  acides,  j'ai  traité 
alors  les  pulpes  par  une  liqueur  alcaline ,  afin  de  dissoudre 
Tacide  pectique  qui  ^pouvait  se  trouver  à  l'état  de  liberté. 

11  m'est  arrivé,  dans  quelques  expériences,  d'obtenir 
ainsi  de  petites  quantités  d'acide  pectique ,  et  ^  dans  d'autres 
essais,  de  ne  pas  en  retirer  de  traces;  j'ai  cru  reconnaître 
<jue  les  racines  anciennes  contenaient  plus  d'acide  pectique 
que  les  racines  nouvelles. 

Cette  expérience  me  paraît  démontrer  que  la  plus  grande 
partie  de  l'acide  pectique  que  l'on  pbiient  en  traitant  des 
pulpes  de  racines  par  des  dissolutions  alcalines  résulte  de  la 
transformation  de  la  pectose  en  acide  pectique  sous  l 'in- 
fluence des  alcalis.  Elle  démontre  cependant  que  les  racines 
peuvent,  dans  quelques  cas,  contenir  une  certaine  quan- 
tité de  pectates. 

Du  reste ,  il  est  impossible  de  déterminer  exactement  par 
l'expérience  précédente  la  proportion  d'acide  pectique 
préexistant  dans  un  tissu  végétal-,  car  les  acides  que  Ton 
emploie  pour  transformer  la  pectose  en  pectine,  décom- 
posent les  pectates ,  éliminent  l'acide  pectique,  qui  s'altère 
toujours  par  l'ébuUition  ou  qui  entre  en  dissolution  dans 
les  sels  qui  prennent  naissance  pendant  l'ébullition  des 
pulpes  avec  les  acides. 

L'acide  pectique  est  insoluble  dans  l'eau  froide  et  à  peine 
soluble  dans  l'eau  bouillante  ;  mais  si  l'on  fait  bouillir  pen- 
dant un  certain  temps  de  l'eau  qui  tient  en  suspension  de 
l 'acide  pectique,  en  ayant  soin  de  renouveler  l'eau  à  me- 
sure qu'elle  s'évapore ,  l'acide  pectique  disparait  complète- 
ment et  se  transforme  en  un  nouvel  acide  sbluble  dans  l'eau 
et  déliquescent  :  cette  modification  s'opère  assez  rapidement 
pour  que  l'acide  pectique  que  l'on  soumet  à  l'étuve  lorsqu'il 
estencore  humide  se  trouve  toujours  mélangé  à  une  certaine 
quantité  d'acide  déliquescent.  J'ai  reconnu  que  l'acide  pec- 
tique qui  est  placé  dans  une  étuve  lorsqu'il  est  encore  hu- 
mide, se  colore  eu  brun,  devient  hygrométrique,  et  cède 
il  l'eau  froide  un  corps  fortement  acide. 
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Pour  éviter  cette  attératiou,  il  est  indispensable  de  des- 
sécher d'abord  l'acide  pectique  à  froid  et  dans  le  vide,  et 
de  ne  l'exposer  à  la  chaleur  de  l'étuve  que  lorsqu'on  a  en- 
levé par  l'action  du  vide  la  plus  grande  quantité  d'humidité 
qu'il  contenait. 

L'acide  pectique ,  préparé  par  la  méthode  ordinaire ,  est 
toujours  mélangé  à  un  corps  azoté  de  nature  aUmmineuse 
qui  se  dissout  comme  lui  dans  les  liqueurs  alcalines  et  se 
précipite  par  les  acides.  J'ai  constaté  la  présence  dç  ce 
principe  albumineux  en  modifiant  l'acide  pectique  par  l'ac- 
tion de  l'eau  bouillante^  l'acide  pectique  se  dissout,  et  il 
reste  un  léger  dépôt  d'albumine.  Ce  corps  albumineux  suffit 
souvent  pour  altérer  la  composition  de  l'acide  pectique. 

Pour  enlever  cette  matière  albûmineuse,  le  mieux 
est  de  combiner  l'acide  pectique  à  l'ammoniaque,  et  de 
faire  bouillir  pendant  longtemps  le  pecta te  d'ammoniaque  ; 
bientôt  la  liqueur  se  troublé  et  laisse  déposer  l'albu- 
mine sous  la  forme  d'un  précipité  grisâtre  5  la  dissolution , 
qui  d'abord  avait  une  teinte  jaunâtre,  se  décolore  entiè- 
rement. Toutefois  ce  procédé  ne  réussit  pas  toujours,  et 
j'ai  vu  souvent  le  pçctate  d'ammoniaque  conserver  encore 
sa .  coloration  après  une  ébullition  de  plusieurs  heures  5 
il  faut  alors  avoir  recours  à  l'action  du  sbus-acétate  de 
plomb  qui ,  introduit  en  faiHes  proportions  dans  le  sel 
ammoniacal,  forme  un  précipité  jaune  qui  entraine  toute 
la  matière  azotée. 

On  obtient  de  Facide  pectique  absolument  pur  et  blanc 
par  la  méthode  suivante:  On  prépare  d'abord  de  la  pectine 
en  faisant  bouillir  des  pulpes  de  carottes  bien  lavées  avec 
une  eau  faiblement  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  ^  la 
liqueur  filtrée  qui  tient  en  dissolution  la  pectine  est  traitée 
par  du  carbonate  de  soude  qui  transforme  par  Tébullition 
la  pectine  en  peciàte  de  soude  :  ce  sel ,  décomposé  par  l'a- 
cide chlorhydrique,  donne  l'acide  pectique  qui  doit  être 
lavé  à  1-eau  distillée.  Dans  cette  préparation,  il  faut  se 
garder  d'employer  un  excès  de  carbonate  de  soude  qui  dé- 


'  Digiti 


izedby  Google 


(  =^8) 
composerait  Tacidc  pectique  en  le  transformant  en  acide 
méiapectique  soluble  dans  Teau.  U  faut  cependant  em- 
ployer une  quantité  suffisante  de  carbonate  de  soude  ;  car  si 
ce  sel  faisait  défaut,  il  ne  se  produirait  que  du  pectosate  de 
soude  qui,  sous  Tinfiluence  d'un  acide ,  donnerait  de  Facide 
pectosique  qui  se  dissoudrait  complètement  dans  Teau  pen- 
dant les  lavages.  Des  tâtonnements  peuvent  seuls  apprendre 
la  quantité  de  sel  alcalin  que  l'on  doit  employer  pour  trans- 
former la  pectine  en  pectate  alcalin. 

Cette  action  des  alcalis  sur  l'acide  pectique  explique  les 
difficultés  que  présente  la  préparation  de  cet  acide.  Il  arrive 
souvent  qu'après  avoir  fait  bouillir  des  pulpes  de  carottes 
avec  du  carbonate  de  soude,  on  obtient  une  liqueur  qui  ne 
contient  pas  de  traces  diacide  pectique;  c'est  que  dans  ce 
cas  on  a  employé  un  trop  grand  excès  de  carbonate  alcalin 
qui  a  transformé  l'acide  pectique  en  acide  méta^ectique 
soluble  dans  l'eau.  Cette  modification  de  l'acide  pectique 
est  toujours  annoncée  par  une  coloration  brune  que  prend 
la  liqueur. 

Je  ferai  connaître  maintenant  les  soins  à  prendre  pour 
déterminer  avec  exactitude  la  capacité  de  saturation  de 
l'acide  pectique,  et  pour  obtenir  des  peclates  insolubles 
présentant  une  composition  constante. 

L'acide  pectique  se  dissout  facilement  dans  les  liqueurs 
alcalines  même  très-étendues^  les  alcalis  employés  en  excès 
l'altèrent  rapidement*,  c'est  ainsi  qu'une  dissolution  de  pec- 
tate de  potasse  que  Ton  fait  bouillir  avec  un  excès  d'alcali 
ne  contient  plus  de  traces  d'acide  pectique ,  après  quelque 
temps  d'ébuUition ,  et  ne  précipite  plus  par  les  acides  :  pour 
préparer  un  pectate  pur,  on  doit  donc  éviter  un  excès  d'al- 
cali et  l'influence  d'une  ébuUition  prolongée. 

Un  grand  nombre  de  sels  neutres,  presque  tous  les  sels 
organiques  à, base  d'ammoniaque  et  principalement  les  pec- 
taics  solubles ,  jouissent  de  la  propriété  singulière  de  dis- 
soudre des  quantités  considérables  d'acide  pectique  ;  aussi 
pciit-on  obtenir  des  peclates  solubles  ayant  des  composi- 
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lions  très-'variables  et  contenant  un  grand  excès  d'acide 
pectîque  en  dissolvant  ce  dernier  acide  dans  des  quantités 
de  potasse,  de  soude  ou  d'ammoniaque  insuffisantes  pour 
constituer  des  sels  neutres.  J'ajouterai  enfin  que  les  pec* 
tates  solubles  forment  des  précipités  basiques  dans  les  dis- 
solutions d'acétate  de  plomb  ammoniacal ,  et  que  par  consé- 
quent en  versant  de  l'acétate  de  plomb  dans  du  pectate 
d'ammoniaque  contenant  un  excès  de  base,  on  précipite 
des  pectates  de  plomb  qui  contiennent  d'autant  plus  d'oxyde 
de  plomb  que  le  pectate  était  plus  ammoniacal  :  en  faisant 
ainsi  varier  la  proportion  d'ammoniaque ,  j'ai  obtenu  des 
sels  donnant,  par  l'analyse,  depuis  34  pour  loo  jusqu'à 
60  pour  100  d'oxyde  de  plomb. 

L'acide  pectîque  présente  donc  l'exemple ,  bien  rare  en 
chimie  ,  d'un  acide  insoluble  dans  l'eau  froide,  altérable 
dans  l'eau  bouillante,  décomposable  par  Tintluence  des 
bases  et  pouvant  former  des  sels  acides  ou  basiques  suivant 
la  proportion  de  base  employée  pour  le  dissoudre.  Il  était 
difficile,  je  croîs,  de  rencontrer  plus  de  difficultés  réunies 
dans  la  détermination  de  l'équivalent  d'un  acide  organique. 

J'ai  cru  d'abord  qu'il  serait  possible  d'obtenir  un  pec- 
tate de  plomb  neutre ,  en  versant  sur  de  l'acide  pectique 
de  l'eau  bouillante  qui  en  dissolvait  une  certaine  quan- 
tité, et  en  recevant  la  liqueur  filtrée  dans  une  disso- 
lution d'acétate  de  plomb;  mais  les  analyses  des  pectates  de 
plomb  obtenus  par  cette  méthode  m'ont  donné  des  résultats 
très-variables  :  ces  sels  contenaient  toujours  un  excès  d'acide. 

Après  bien  des  tâtonnements,  je  suis  arrivé  à  préparer 
un  pectate  de  baryte  présentant  une  composition  constante 
et  pouvant  servir  à  déterminer  l'équivalent  de  l'acide  pec- 
tique; ce  sel  a  été  obtenu  dans  les  circonstances  suivantes  : 

Je  traite  à  l'abri  de  l'air  et  à  froid ,  une  dissolution  de  ♦ 
pectine  par  un  grand  excès  d'eau  de  baryte;  il  se  forme 
d'abord  un  précipité  de  pectosale  de  baryte  qui  se  change 
en  pectate  sous  l'influence  d'un  excès  de  base.  Le  précipité 
rst  lavé  rapidement  et  desséché  d'ahoid  dans  le  vide,  puis 
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dans  letuvc  à  120  degrés.  Je  dois  dire,  du  reste,  que  les 
pectatés  de  plomb  obtenus  en  précipitant,  par  Tacétate 
neutre  de  plomb,  le  pectate  d'ammoniaque  aussi  neutre 
que  possible,  m'ont  présenté  souvent  à  l'analyse  des  résul- 
tats se  rapprochant  beaucoup  de  ceux  donnés  par  le  pectate 
de  baryte.  Il  faut  s'être  occupé  de  l'étude  des  corps  orga-* 
niques  incristallisables  pour  apprécier  toutes  les  difficultés 
que  j'ai  rencontrées  dans  cette  partie  de  mes  recherches. 

Analyse  de  Vacîde  pectique. 


Acide.*. 0,600 

Eau 0,^47 

Acide  carboniq.     0,910 


II. 

Acide 0,4^7 

Eau 0,198 

Acide  carboniq.  0,66a 


III. 

Acide o,5oo 

Eau. 0)3i4 

Acide  carboniq.  0,762 


Composition  en  centièmes  .- 
I.  11. 


H.. 
C. 
O.. 


4,56 
41,35 
54,09 


5,02 

4it3o 
53,68 


m. 

4.75 
41 ,55 
53,70 


Équiralonts. 
H" 
C" 


Théofte. 

H 4»84 

C......     42,29 

0 52,87 


100,00        100,00        100,00 


100,00 


Analyse  du  pectate  de  plomb. 

Sel o  ,992 

Acide o  ,644  , 

Eau o ,  283 

Acide  carbonique 1 ,087 

Coniposit.  en  centièmes 

de  Tac.  pectiq.  anhydre.        Équivalents.  Théorie. 

H..,..       4,87  H^*  H 

C 43,91  C^'  C 

0 5i,22  O"  O 

CAPACITÉ  DE    SATUBAT10N   DB   l' ACIDE   PECTIQUE. 

Peciates  de  plomb. 


4,58 

44,  o3 

5i  ,39 


L. 

Sel o»477 

Oxyde 0,167 

•  Acide o,3io 

D'où  35  p.  100  d^oxyde. 


Sol 0,211 

Oxyde 0,070 

Acide...;......     0,141 

D'oïl  33,1  p.  100  d'oxyde 


III. 

Sel 0,485 

Oxyde o,i59 

Acide e,326 

D'où  32,7  P-  '0^  (l'oxyde 


En  représentant  le  pectate  de  plomb  par  la  formule 
C'H'«0'%2PhO, 
la  iliéorîp  indique  iW,8. 


Digiti 


izedby  Google 


(3.  ) 

On  voit  que  les  nombres  que  j 'ai  obtenus ,  sans  s'éloigner 
beaucoup  de  la  théorie ,  ne  présentent  pas  cet  accord  que 
Ton  observe  dans  des  analyses  faites  sur  des  sels  cristallisés. 

Les  analyses  du  pectate  de  baryte  ont  présenté  plus  de 
régularité. 


I. 


Sel..*....  o,3ao 
Itaryte....  0,086 
Acide»...  0^234 
D'où  26,8  p.  100  de 
baryte. 


II. 


Sel 0,359 

Baryte....     0,096 
Acide.  ...     o^a64 
D'oii26,4P-  100  de 
baryte. 


III. 

Sel 0,393 

Baryte....    0,101 

Acide 0,392 

D^où  aS,7  p.  100  de 
baryte. 


IV. 

Sel o,55r> 

Baryte.  •.     0,141 
Acide  ...     0,4^4 
D'où  a5,3  p.  100 
de  baryte. 

En  représentant  le  pectate  de  baryte  par  la  formule  sui~ 

vante  : 

C"B'»0'%2BaO,  ^     ' 

la  théorie  donne  26,0  pour  100  de1)aryte. 

Comme  Tacide  pectique  prend  naissance  dans  des  cir- 
constances très-variées,  j'ai  voulu  rechercher  si  cet  acide ^ 
produit  par  des  procédés  dififérents,  présentait  toujours  la 
même  composition  :  dans  ce  but,  j'ai  analysé  Tacide  pec- 
tique obtenu  par  les  méthodes  suivantes  : 

i^.  En  faisant  bouillir  des  pulpes  de  carottes  et  de  na- 
vets avec  des  carbonates  alcalins  ; 

2^.  En  soiunettant  les  pulpe»  de  racines  à  Paction  d'un 
acide  faible  r  la  pectine,  ainsi  produite,  fut  transformée  en 
pectates  sous  Tinfluence  des  alcalis  ; 

3^.  En  changeant  en  pectates  la  pectine  provenant  des> 
pommés,  des  groseilles  ou  des  poires. 

n  est  résulté  de  mes  expériences  que  Taeide  pectique,. 
préparé  par  ces  différents  procédés,  est  toujours  le  même  ; 
îl  présente  les  mêmes  propriétés  générales  et  la  même  com- 
position. Lorsque  dans  mes  analyses  il  m'est  arrivé  de  trou* 
ver  des  résultats  variables,  j'ai  toujours  reconnu  que  l'acide 
pectique  analysé  n'était  pas  pur  ;  qu'il  donnait  à  la  calcina- 
tion  une  quantité  notable  de  cendres,  ou  bien  qu'il  conte- 
nait de  l'acide  pectosique ,  et  plus  souvent  de  l'albumine 
végétale. 
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J'ai  dît  précédemment  que  Taçide  pectique  présentait  la 
propriété  singulière  de  se  dissoudre  dans  un  grand  nombre 
de  sels  alcalins  :  ce  caractère  est  facile  à  constater. 

Si  Ton  introduit  dans  une  liqueur  qui  tient  en  suspen- 
sion de  Tacide  pectique,  une  très-faible  quantité  d'un  sel 
alcalin ,  et  principalement  un  sel  ammoniacal  contenant 
un  acide  organique  tel  que  Tacide  citrique,  l'acide  mali- 
que,  Tacide  oxalique,  etc.,  on  voit  l'acide  pectique  se 
dissoudre  aussitôt ,  surtout  lorsque  la  liqueur  est  portée  à 
l'ébuUition. 

11  se  forme,  dans  ce  cas,  de  véritables  sels  doubles  qui 
pourraient  être  confondus  avec  la  pectine.  En  eBet,  ces 
composés  sont,  comme  la  pectine,  solubles  dans  l'eau  et  în- 
cristallisables-,  l'alcool* les  précipite  sous  la  forme  d'une 
gelée  transparente  ^  mais  ils  ne  sont  solubles  dans  l'eau  qu'en 
présence  d'un  excès  de  sel  alcalin,  ou  sous  l'influence  des 
acides  organiques  5  car  lorsqu'on  les  a  purifiés  par  des  pré- 
cipitations successives  au  moyen  de  l'alcool,  ils  perdent  en 
partie  leur  solubilité  dans  l'eau  :  ils  se  décomposent  aussi 
par  une  ébullition  prolongée.  Leur  réaction  est  toujours 
très-sensiblement  acide;  ils  jouissent  de  la  propriété  de  se 
dissoudre  dans  l'eau  bouillante ,  et  de  former,  par  le  refroi- 
dissement,  une  gelée  consistante.  J'ai  analysé  a  plusieurs 
reprises  ces  pectates  doubles  ,  et  principalement  ceux  que 
l'on  obtient  en  dissolvant  l'acide  pectique  dans  Foxalate 
d'ammoniaque;  mes  résultats  n'ont  présenté  entre  eux  au- 
cun accord  :  il  est  probable  que ,  pendant  les  lavages  à  l'al- 
cool ,  ces  composés  éprouvent  une  décomposition  partielle. 

La  production  de  ces  sels  doubles  m'a  rendu  compte  de 
plusieurs  faits  dont  l'interprétation  m'avait  paru  d'abord 
assez  difficile. 

Ainsi  j'avais  reconnu  qu'en  traitant  des  pulpes  de  ca- 
rottes par  des  acides  différents,  je  produisais  des  pectines 
dont  les  propriétés  variaient  en  quelque  sorte  avec  chaque 
acide  employé  pour  les  produire.  Les  acides  organiques,  et 
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principalement  Tacide  oxalique,  formaient  des  pectines 
pouvant  faire  prendre  Teau  en  gelëe ,  et  qui  perdaient  en 
partie  leur  solubilité  par  des  lavages  à  Talcool  ;  leurs  disso- 
lutions produisaient,  en  outre,  pendant  Tëvaporation ,  des 
dépôts  gélatineux. 

Je  me  suis  assuré  que  le  corps  qui  rendait  la  pectine  gé- 
latineuse, qui  se  coagulait  par  la  chaleur  et  qui  devenait 
insoluble  dans  les  liqueurs  neutres ,  était  une  combinaison 
d'acide  pectique  avec  un  sel  organique  à  base  de  potasse  ou 
d'ammoniaque. 

La  production  de  ces  sels  doubles  pendant  la  préparation 
de  la  pectine  est  facile  à  comprendre  ;  les  pulpes  de  ca- 
rottes bien  lavées  contiennent  de  la  cellulose,  de  la  pectose , 
des  pectates  de  chaux ,  des  sels  calcaires ,  et  principale- 
ment du  phosphate  de  chaux  et  du  phosphate  ammo- 
niaco-magnésien.  L'acide  que  Ton  emploie  pour  produire  la 
pectine  décompose  le  pectate  de  chaux,  élimine  l'acide  pec- 
tique ,  et  réagit  en  même  temps  sur  les  sels  calcaires  et  ma- 
gnésiens pour  produire  des  sels  ammoniacaux  qui  opèrent  la 
dissolution  de  l'acide  pectique  :  il  se  forme  alors  des  com- 
posés gélatineux  qui  se  dissolvent  dans  l'eau  avec  la  pectine. 

Pour  confirmer  cette  interprétation,  j'ai  constaté,  par 
des  expériences  précises,  que  les  liqueurs  acides  obtenues 
en  faisant  bouillir  des  pulpes  de  carottes  bien  lavées  avec 
des  acides,  même  très-étendus ,  contenaient  des  quantités 
très-appréciables  de  sels  ammoniacaux.  On  évite  la  produc- 
tion de  ces  sels  doubles,  qui  s'opposent  ensuite  à  la  puri- 
fication de  la  pectine,  en  laissant  les  pulpes  de  carottes 
en  digestion  pendant  vingt-quatre  heures  dans  de  l'eau 
froide  fortement  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique.  Les 
sels  calcaires  ou  magnésiens  se  dissolvent  dans  l'acide,  tandis 
que  la  pectose  n'éprouve  pas  d'altération  sensible. 

Les  pulpes  lavées  à  l'eau  distillée  et  traitées  par  Teau 
bouillante  très-faiblement  acide,  donnent  alors  de  la  pec- 
tinç  pure. 
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Telles  sont  les  propriétés  des  acides  gélatineux  et  inso- 
lubles dans  Feau  froide  ,  qui  dérivent  de  la  pectine;- il  me 
reste  à  parler  maintenant  de  deux  acides  solublcs  dans  Teau^ 
qui  représentent  les  dernières  modifications  que  les  sub- 
stances gélatineuses  peuvent  éprouver  sous  Tinânence  des 
réactifs. 

Acide  parapectique. 

Je  donne  le  nom  A^ acide  parapectique  à  un  premier  acide 
soluble  dans  Peau,  qui  prend  naissance  dans  Faction  de 
Teau  bouillante  sur  l'acide  pectique. 

On  peut  obtenir  Tacide  parapectique  en  combinaison 
avec  les  bases ,  en  soumettant  pendant  longtemps  les  pec- 
tates  à  l'action  d'une  température  de  i5o  degrés,  ou  mieux , 
en  maintenant  pendant  quelques  heures  des  pectates  dans 
Teau  bouillante.  Les  pec taies  insolubles  peuvent  eux-mêmes 
se  transformer  en  parapectates  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur. J'ai  fait  bouillir,  en  effet,  pendant  plusieurs  jours,  de 
l'eau  qui  tenait  en  suspension  du  pectate  de  plomb  :  j'ai  re- 
connu qu'après  cette  ébuUition  le  précipité  ne  contenait  plus 
de  traces  d'acide  pectique  ^  car,  en  le  soumettant  à  l'action 
d'un  acide  faible ,  il  s'est  dissous  entièrement  sans  laisser 
de  résidu  :  il  s'était  donc  transformé  en  parapectale  de 
plomb ,  dont  l'acide  est  soluble  dans  l'eau. 

L'acide  parapectiqne  est  incristallisable  ;  sa  réaction  est 
franchement  acide  :  il  forme  des  sels  solubles  avec  la  po- 
tasse, la  soude  et  l'ammoniaque;  il  est  précipité  de  sa  dis- 
solution par  un  excès  d'eau  de  baryte. 

Composition  de  V acide  parapectique^ 

J'ai  déterminé  la  composition  de  l'acide  parapectique 
en  soumettant  à  l'analyse  le  parapectate  de  plomb  obtenu 
en  précipitant  l'acide  parapectique  par  l'acétale  neutre  de 
plomb. 
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Varapeclate  de  plomb  desséché  à  no  degiés. 


1. 


II. 

Sel 0,790 

Acide 0,478 

Acide  carboniq.  0,727 

Eau 0,23 1 


Sél ^ 0,756 

Acide ...     0,443 

Acide  carboniq.    0,679 

Eau 0,197 

Composition  «n  centièmes. 

I.  lï.  m. 

H 4,93  H  ....      5,36  H 4,62 

C 4i>79(^' 4«47  C 41,75 

O.....     53,280 53,170 53,63 


ni. 

Sel 0,846 

Acide 0,482 

Acide  carboniq.  0,7^8 

Eau 0,201 


100,00 


100,00 


100,00 


Equivalents. 

H'» 
O" 


Théorie. 

fl 4>93 

C 41,76 

0 53,3i 


100,00 


Parapectaie  de  plomb  desséché  à  i5o  degrés. 


I. 


Sel 0,612 

Acide o,35o 

Acide  cSirboniq.     0,570 

Eau. 0,154 

Composition  en  centièmes. 

I.          I         u. 
H 4.88H 4»78H. 

C 44,40  C 43,43  c. 

0 50,720 .   51,790. 


Il- 

Sel o,5oo 

Acide 0,285 

Acide  carboniq.  0,454 

Eau 0,123 


lU. 


Sel 0,833 

Acide 0,474 

Acide  carboniq.  0,762 

Eau 0,192 


100,00 


100,00 


m. 


4»  49 

43,83 
5i,68 


JÊqatTidetttt. 
H" 

O" 


Théorie. 

H 4,58 

C 44,04 

0 5i,38 


100,00 
CAPACITÉ  DE    SATURATION    DE   L^ACIDE   PARAPECTIQVE 

Varapeclate  de  plomb. 


100,00 


1. 


Sel 


0,272 

Oxyde......   ..    o,iog 

Acide o,  i63 

D'où  40,0  p.  100  d'oxyde 


II. 


Sel 0,244 

Oxyde.... 0,101 

Acide 0,143 

D'où  41,3  p.  100  d'oxyde. 

En  représentant  le  parapeclate  de  plomb  par  la  formule 


Sel.. o,ai6 

Oxyde 0,088 

Acide. o ,  ia8 

D'où  40,78  p.  100  d'oxyde 


III. 


C=*H"^0'S  aPbO, 


la  théorie  donne  4o>5  pour  100  d'oxyde  de  plomb.  Ainsi 

le  parapectate  de  plomb  desséché  à   iio  degrés   a  pour 

formule 

C"H>*0'S2PbO,  2HO, 

et  devient  C'*H**0'*,  2pbO,  "«près  une  dessiccation  à 
i5o  degrés. 

3. 
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Analyse  du  parapectate  de  potasse. 

Ce  sel  a  été  obtenu  en  neutralisant  exactement  une  dis- 
solution d'acide  parapectique  au  mojen  de  la  potasse,  et  en 
précipitant  la  liqueur  par  Talcool;  il  a  été  desséché  à 
i5o  degrés: 

Sel o  y  256o 

Potasse o  ,0589 

Acide    o>i97i 

D'où     a3  pour  100  de  potasse. 
En  représentant  ce  sel  par  C"*H"0",2K0,  la  théorie 
donne  22,3  pour  100  de  potasse. 

Acide  métapectique* 

L'acide  métapectique  prend  naissance  dans  les  circon^ 
stances  suivantes  : 

1^.  Lorsqu'une  dissolution  de  pectine  est  abandonnée  à 
elle-même  pendant  plusieurs  jours ,  elle  devient  fortement 
acide,  et  perd  la  propriété  de  précipiter  par  l'alcool  :  elle 
contient  alors  de  l'acide  métapectique  \  cette  transforma- 
tion est  plus  rapide  lorsque  la  pectine  est  mise  en  présence 
de  la  pectose. 

2^.  Lorsque  la  pectine  est  soumise  à  l'action  des  acides 
énergiques ,  elle  se  change  en  acide  métapectique  :  ainsi  l'a- 
cide chlorhydrique  étendu  transforme  en  quelques  minutes, 
sous  l'influence  de  Fébullition ,  la  pectine  en  acide  méta- 
pectique. 

3°.  Lorsque  la  pectine  est  traitée  par  un  excès  de  potasse 
ou  de  soude,  il  se  forme  un  métapectate  alcalin.  Les  acides 
pectosique  et  pectique  peuvent  aussi  se  changer  en  méta- 
pectates  sous  l'influence  des  bases  -,  mais  cette  transforma- 
tion est  plus  lente  que  celle  de  la  pectine. 

4^.  L'acide  pectique,  abandonné  dans  l'eau  pendant 
deux  ou  trois  mois,  se  dissout  complètement,  ou  du  moins 
ne  laisse  pour  résidu  que  la  substance  albumineuse,  qu'il 
retient  presque  toujours;  il  se  change,  dans  ce  cas,  en 
acide  métapectique.  Celte  modification  peut  s'opérer  en 
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trente-six  heures  lorsqu'on  fait  intervenir  Faction  de  la 
chaleur  ou  celle  des  acides  étendus. 

5°.  L'acide  parapectique  en  dissolution  dans  l'eau  se 
change  rapidement  en  acide  métapectique.  L'acide  mëtapec- 
tique  est  soluble  dans  l'eau  y  incristallisable ,  et  forme  avec 
toutes  les  bases  des  sels  solubles^  il  ne  précipite  ni  l'acétate 
neutre  de  plomb,  ni  les  eaux  de  chaux  et  de  baryte  ;  ses  sels 
se  cc^orent  en  jaune  sous  l'influence  d'un  excès  de  base. 
L'acide  métapectique  précipite  le  sous-acétate  de  plomb. 

Les  deux  acides  parapectique  et  métapectique  jouissent 
de  la  propriété  de  décomposer,  à  l'aide  de  l'ébullition,  le 
tartrate  double  de  potasse  et  de  cuivre.  Pour  m'assurer  que 
cette  réaction  n'était  point  due  à  la  présence  du  glucose, 
j'ai  du  rechercher  avec  soin  si  la  dissolution  des  acides  pa- 
rapectique et  métapectique,  préparée  par  une  des  méthodes 
indiquées  précédemment,  ne  contenait  pas  de  sucre. 

A  cet  effet,  j'ai  combiné  d'abord  ces  acides  avec  l'oxyde 
de  plomb  ou  avec  la  chaux  ^  je  les  ai  retirés  de  ces  combi- 
naisons ,  et  j'ai  reconnu  qu'ils  décomposaient  encore  le 
tartrate  double  de  potasse  et  de  cuivre. 

Guidé  par  les  conseils  de  M.  Biot,  je  me  suis  assuré  que 
là  dissolution  des  acides  précédents  n'exerçait  pas  d'action 
rotatoire  sur  la  lumière  poWisée  -,  toutefois ,  comme  cette 
neutralité  apparente  aurait  pu  provenir  de  deux  sucres  mé-. 
langés  et  agissant  sur  la  lumière  polarisée  dans  des  sens 
opposés,  j'ai  soumis  les  dissolutions  d'acides  métapectique 
et  parapectique  à  l'action  des  ferments,  et  j'ai  constat^ 
qu'elles  ne  produisaient  pas  de  traces  de  fermentation.  Je 
crois  donc  pouvoir  avancer,  avec  toute  certitude,  que  la 
pectine  et  l'acide  pectique ,  en  ^e  changeant  en  acide  mé- 
tapectique ,  ne  forment  pas  de  traces  de  sucre. 

L'expérience  précédente  prouve,  du  reste,  que  le  tar- 
trate double  de  potasise  et  de  cuivre  ne  peut  pas  être  em- 
ployé pour  constater  d'une  manière  certaine  la  présence 
du  sucre  dans  des  recherches  de  chimie  organique,  puis- 
qu'il existe  un  certain  nombre  de  corps  qui  agissent  sur  lui 
à  la  manière  du  sucre. 
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La  dissolution  d'acide  métapectique  se  couvre  rapide* 
meut  de  moisissures;  lorsqu'on  la  fait  bouillir  pendant 
longtemps,  elle  se  décompose,  dégage  de  Tacide  acétique  et 
donne  naissance  à  un  dépôt  noir  d'acide  ulmique. 


COMPOSITION  DE   L^ ACIDE   METAPECTlQIJC. 


ï. 


Métapectate  de  plomb  desséché  à  160  degrés. 
II. 

Sel i,î87 

Acide 0,490 

Acide  carboniq.     0,773 
Eau 0,220 


Sei 1,000 

Acide o,a66 

Acide  carboniq.     0,427 

Eau o,io5 

Composition  en  centièmes. 
II. 

H 4.98 

C 43,00 

O 5a  ,02 


Sel ... *i  ,000 

Acide o,a66 

Acide  carboniq  0,4^8 

Eau 0,106. 


I. 


4.38 

43,77 
5i,85 


100,00 


100,00 


III. 


4,38 

43,77 
5 1,85 

100,00 


ÉqttiTsients. 
H* 
C 
O' 


Théorie. 
H 4,58 

C 44,04 

o 5i,38 


ioo,oo 


On  voit,  d'après  ces  analyses,  que  Facide  métapectique 
a  la  même  composition  que  Facide  parapectique. 

Lorsqu'on  précipite  Tacide  métapectique  par  le  sous-acé- 
tate de  plomb,  on  peut  obtenir  des  sels  contenant  a  ou  3  équi- 
valents d'oxyde,  et  qui  sont  représentés  par  les  formules 

C'H^O',  2PbO— C'H^O',  3PbO, 
comme  le  démontrent  les  analyses  suivantes  : 


I 

Sel .'.     lyOQO 

Acide  ....     o,325 

Oxyde....     0,675 

D'où  67,5  p.  100 

d^oxyde. 


Métapectate  de  plomb  bibasigue. 

III. 

Sel 0,469 

Acide.  ...     o,i52 

Oxyde....     0,317 

D'où  67,5  p.  100 


II. 

Sel 0,535 

Acide  ....     0,172 
Oxyde....     o,363 

D'où  67,8  p.  100 

-  d'oxyde. 


d'oxyde* 


IV. 

Sel 0,529 

Acide...     o,i65 

Oxyde...    0,364 

D'oïl  68,8  p.  100 

d'oxyde. 


En  représentant  ce  sel  par  C®H*0%  aPbO,  la  théorie 
donjie  67,2  pour  loo  d'oxyde. 

Métapectate  de  plomb  tr (basique. 


I. 

Sel 0,553 

Oxyde....     0,406 
Acide....     0,147 
D'où  73,4  p.  100 
d'oxyde. 


II. 

Sel..  0,448 

Oxyde....     o,33i 
Acide....     0,117 
D'où  73,8  p.  100 
d'oxyde. 


III. 

Sel 0,287 

Oxyde....     0,214 
Acide.  . . .     0,073 
D'où  74,2  p.  100 
d'oxyde. 


IV. 
Sel......    0,317 

Oxyde. . .     o,234 
Acide.  . .     o,o83 
D'où  73,8  p.  100 
d'oxyde. 
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En  représentant  ce  sel  par  C'H*0'',  3PbO,  la  théorie 
donne  75,4  pour  100  d'oxyde. 

On  voit  que  la  formule  de  l'acide  métapecticpie  est  asset 
simple,  et  que  Facide  métapectique  présente,  a?ec  Tacide 
malique ,  un  rapprochement  remarquable.  En  effet ,  l'acide 
malique  anhydre  a  pour  composition  €•  H*  O*,  tandis  que 
Tacide  métapectique  est  représenté  par  C  H*0'^  on  trans- 
formerait donc  Tacide  métapectique  en  acide  malique,  si 
Ton  pouvait  remplacer,  dans  l'acide  métapectique,  i  équi- 
valent d'hydrogène  par  i  équivalent  d'oxygène;  jusqu'à, 
présent,  il  m'a  été  impossible  d'opérer  cette  modification. 

Acide  pyropectique. 
Si  Ton  soumet  à  l'action  d'une  température  de  200  de- 
grés la  pectine  ou  l'un  de  ses  dérivés ,  tels  que  l'acide  pec- 
tique  ou  les  acides  parapectique  et  métapectique,  il  se  dé^ 
gage  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique ,  et  il  se  produit  un 
acide  p3rrogéné  noir,  que  j'ai  nommé  acide  pyropectique  ; 
cet  acide  est  insoluble  dans  l'eau  ;  il  se  dissout  dans  les  li- 
queurs alcalines,  et  forme  des  sels  colorés  en  brun  qui 
sont  iucristallisables. 

Analyse  de  l'acide  pyropectique. 

Matière o,3i4 

Eau o,i5i 

Acide  carbonique 0,59 1 

C:«?ntièmes.  Équivaïenis.  Théorie. 

H 5,33  W  H 5,46 

C 5i,32  C*  C 50,96 

O  43,35  0»  0 43,58 

100,00  100,00 

En  rapprochant  la  composition  de  l'acide  pyropectique 
de  celle  de  l'acide  métapectique  anhydre ,  on  voit  que  ces 
deux  corps  diffèrent  l'un  de  l'autre  par  de  l'eau  et  de  l'acide 
carbonique  : 

2(C«H^0  )  =  {^WO'  -H  HO  -f-  200'. 
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Je  viens  de  faire  connaître  les  principales  propriétés  des 
substances  gélatineuses  de  végétaux  ]  il  me  reste  maintenant 
à  présenter  quelques  généralités  sur  leur  composition  ^  et 
à  comparer  les  modifications  artificielles  que  j'ai  décrites, 
avec  ceUes  que  les  matières  gélatineuses  éprouvent  pen^ 
dant  la  maturation  des  fruits. 

Considérations  générales   sur  les  propriétés  et  la 
composition  des  substances  gélatineuses. 

Le  tableau  suivant  représente  la  composition  des  corps 
qui  ont  été  examinés  dans  ce  Mémoire. 


MOIIf  DM  SUBSTARCBS 

télatineuset. 


COMPOSITIOB 

des  substances  gela- 
Utteuses. 


Pectose. 

Pectine 

Parapectine 

Métapeetine 

Acide  pectoaique.  * 

Acide  pectique 

Acide  parapectiquo. 
Acide  métapeciique 


C«*H"0",8H0 
C"H*»0",8H0 
e*H**0»%8H0 
C"fl»oo«»,3HO 
C"H"0",2H0 
C"fl"0»SaHO 
C«H*0',aHO 


COMPOSITION 

dtts  sels  de  plomb. 


C"H*«0",7HO,PbO 

C«*H*»0»%GHO,aPbO 

C"H«*0",H0,2Pb0 

C"H"0",  aPbO 

C"H»»0«»,aPbO 

C»H»0%2PbO 


OXTI» 

de  plomb 

contenD 

dans 

100  partie* 
de  fel. 


10,6 

33,4 
33,8* 
40,5 
67.2 


*  Je  dois  faire  remv4ii«r  que  la  formale  de  l'acide  pectique  qse  j'adopte  ici  ^  tondait 
à  une  composition  en  ceotièmas  qui  s'accorde  parfaitement  atec  les  analyMs  de  l*aeide 
pectique  qne  Ton  doit  à  MM.  Regnaalt  et  If  aider,  et  arec  celles  qae  i'ai  publiées  dans  an 
premier  Mémoire  sor  l'acide  pectiqae,  inséré  il  7  a  quelques  annéjBS  dai^  lé  içnnnki.  nn 

raiSMAGIB. 


Les  résultats  analytiques  qui  sont  consignés  dans  ce  ta- 
bleau permettent  de  tirer  plusieurs  conséquences  qui  me 
paraissent  dignes  de  l'attention  des  chimistes. 

Ou  voit  d'abord  que  tous  les  corps  gélatineux  dérivés  de 
la  pectine  présentent  les  propriétés  caractéristiques  des 
acides,  et  que  leur  acidité  augmente  progressivement  à 
mesure  qu'ils  s'éloignent  de  la  pectose  :  ainsi ,  le  corps  qui 
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s'en  rapproche  le  plus,  qui  est  la  pectine,  est  neutre  aux 
réactifs  colores,  et  ne  précipite  pas  Tacétate  neutre  de 
plomb. 

Le  deuxième  est  encore  neutre ,  mais  précipite  Facétate 
neutre  de  plomb,  et  son  sel  de  plomb  ne  contient  que  io,6 
pour  loo  d'oxyde. 

Le  troisième  composé  commence  à  réagir  sur  la  teinture 
de  tournesol;  son  sel  de  plomb  contient  19,4  pour  100 
d'oxyde. 

Le  quatrième  et  le  cinquième  composés  sont  acides  aux 
réactifs  colorés  et  gélatineux  5  leurs  sels  de  plomb  contien- 
nent 33,4  et  33,8  pour  100  d'oxyde. 

Le  sixième  terme  de  la  série  est  soluble,  tr,ès-acîde, 
forme  un  sel  de  plomb  qui  contient  4o,5  pour  100  d'oxyde. 

Et,  enfin,  le  dernier  composé,  l'acide  métapectique , 
présente  l'énergie  des  acides  que  l'on  rencontre  dans  les 
fruits,  tels  que  les  acides  malique,  citrique ,  tartrique,  etc. 
Son  sel  de  plomb  contient  67,2  p.  100  d'oxyde  de  plomb. 

Ainsi,  la  série  des  corps  gélatineux  des  végétaux  com- 
mence par  un  corps  qui  est  neutre  et  finit  par  im  acide 
énergique,  et  les  termes  qui  la  composent  sont  isoméri- 
ques,  ou  du  moins  ne  diffèrent  entre  eux  que  par  les  élé- 
ments de  l'eau .  Sous  ce  double  rapport ,  les  corps  gélatineux 
peuvent  être  comparés  aux  substances  amylacées  et  li- 
gneuses qui  sont  neutres  lorsqu'on  les  extrait  de  l'oi^- 
nisation  végétale,  et  qui ,  en  se  modifiant  sous  l'inflilence 
de  quelques  réactifs,  et  principalement  par  l'action  des 
ferments,  passent  par  une  série  d'états  isomériques,  et 
finissent  par  former  un  acide  énergique ,  l'acide  lactique , 
qui  est  encore  isomérique  avec  l'amidon. 

On  remarquera  ici ,  avec  intérêt,  l'analogie  de  propriétés 
que  présentent  entre  eux  les  trois  corps  qui  paraissent  le 
plus  abondamment  répandus  dans  l'organisation  végétale , 
savoir  :  l'amidon ,  la  cellulose  et  la  pectose. 

Il»  peuvent  tous  trois  se  modifier  par  Taction  des  fer- 
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menu ,  donner  naissance ,  en  se  désagrégeant ,  à  une  série 
de  corps  isomériques ,  et  produire  en  dernier  lieu  des 
acides  énergiques,  qui  sont  Tacide  lactique  et  l'acide  méta-^ 
pectique. 

Les  analyses,  dont  j'ai  cité  les  résultats»  démontrent  que 
les  matières  gélatineuses  dérivent  d'une  molécule  organique 
représentée  par  C®H*  0%  qui ,  en  se  doublant  ou  en  se  com- 
binant aux  éléments  de  Teau,  représente  les  compositions 
de  toutes  les  substances  gélatineuses.  Les  chimistes  com- 
prendront qu'en  mettant  dans  les  formules  précédentes  un 
certain  nombre  d'équivalents  d'eau  en  dehors  de  la  molé- 
cule C'H'O'',  et  en  séparant  ces  équivalents  d'eau  par  une 
virgule,  je  n'ai  pas  voulu  indiquer  que  l'eau  jouât,  dans  ce 
cas,  le  rôle  d'eau  basique;  mon  but  a  été  seulement  de 
mettre  en  évidence  les  relations  décomposition  qui  lient  les 
substances  gélatineuses  des  végétaux ,  et  de  démontrer  que 
ces  corps  ne  diffèrent  réellement  entre  eux  que  par  de  l'eau. 
Je  crois  devoir  maintenant  aller  moi-même  au-devant  des 
objections  que  l'on  pourrait  adresser  aux  résultats  ana-^ 
lytiques  que  je  viens  de  présenter. 

i^.  En  considérant  les  propriétés  comniunes  que  pré-* 
sentent  les  corps  qui,  selon  moi,  constituent  la  série  des 
substances  gélatineuses,  et  les  difficultés  que  l'on  doit  éprou- 
ver à  les  séparer  les  uns  des  autres,  on  pourrait  mettre  en 
doute  l'existence  des  principes  immédiats  dont  j'ai  décrit 
les  propriétés  dans  ce  Mémoire ,  ou  les  considérer  au 
moins  comme  des  mélanges  et  non  comme  des  corps  biei^ 
définis. 

Je  répondrai  à  celte  première  objection  que,  tout  en  re- 
connaissant les  difficultés  que  présente  la  purification  dès 
corps  organiques  incristallisables,  je  me  suis  toujours  attaché 
à  spécifier  les  principes  immédiats  dont  j'admettais  l'exis- 
tence par  des  propriétés  tout  à  fait  caractéristiques ,  et  qui 
pussent  servir  a  les  distinguer  de  ceux  qui  les  précédaient 
et  qui  les  suivaient  dans  la  série.  Ainsi  la  pectine  el  la  pa- 
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rapectine  se  distinguent  Vune  de  l'autre  au  moyen  de  Ta- 
cétate  neutre  de  plomb  qui  précipite  la  parapectine,  et 
qui  ne  précipite  pas  la  pectine.  La  métapectine  ne  peut 
être  confondue  avec  les  deux  corps  précédents  5  elle  est  acide 
aux  réactifs  colorés ,  et  se  trouve  précipitée  par  le  chlorure 
de  barium. 

Les  deux  acides  gélatineux,  Facide  pectosique  et  Tacide 
pectique,  sont  distingués  Tun  de  lautre  par  la  solubilité 
de  l'acide  pectosique  dans  l'eau  bouillante,  et  Tinsolubilité 
presque  complète  de  l'acide  pectique.  Enfin  les  deux  acides 
parapectique  et  métapectique ,  qui  sont  solubles  dans  l'eau, 
se  comportent  différemment  en  présence  des  réactifs  :  lé 
premier  est  précipité  par  l'eau  de  baryte ,  tandis  que  le 
second  n'est  pas  précipité  par  ce  réactif. 

Je  croîs  donc  pouvoir  avancer  avec  certitude  que  les  chi- 
mistes qui  voudront  bien  reprendre  mes  expériences  re- 
connaîtront que  je  n'ai  pas  exagéré  le  nombre  des  dérivés 
de  la  pectine^  peut-être  même  trouveront-ils  la  série  plus 
nombreuse  que  je  ne  l'ai  indiqué  dans  ce  Mémoire. 

2^.  On  pourrait  également  mettre  en  doute  l'exactitude 
de  mes  résultats  analytiques  en  se  fondant  sur  la  difficulté 
que  présente  l'analyse  des  corps  incristallisables ,  et  la  dé- 
termination des  capacités  de  saturation  d'acides  qui  se  mo- 
difient en  présence  de  Teau  et  des  bases,  et  qui  ne  forment 
pas  de  sels  cristalli sables. 

Je  comprends  tput  ce  qu'une  pareille  objection  peut 
avoir  de  sérieux,  et  je  ne  penserai  pas  à  en  nier  l'im- 
portance en  présence  des  difficultés  que  m'a  présentées  la 
partie  analytique  de  ce  travail.  Mais  je  dois  déclarer  que 
j'ai  fait  tous  mes  efforts  pour  éviter,  autant  qu'il  était  en 
mon  pouvoir,  les  causes  d'erreur  qu'entraîne  toujours  l'ana- 
lyse des  corps  incristallisables. 

Toutes  mes  combustions  ont  été  faites  dans  une  atmo- 
sphère d'oxygène.  Mes  analyses  ont  été  répétées  im  grand 
nombre  de  ^ois  sur  des  corps  préparés  dans  des  circon- 


Digiti 


izedby  Google 


(  44  ) 

Stances  très-différentes,  etc.,  etc.  Je  me  suis  efforcé,  en 
outre ,  de  confirmer  des  résultats  analytiques  qui  pouvaient 
être  douteux  ,  par  des  expériences  qui  me  paraissent  posi- 
tives. Ainsi  on  a  vu  que  l'analyse  des  corps  gélatineux  m'a 
constamment  donné  une  proportion  d'hydrogène  qui  est 
moins  forte  que  celle  qui  existe  dans  la  cellulose.  Dou- 
tant de  ce  résultat,  et  me  trouvant  ébranlé  du  reste  par 
l'opinion  de  quelques  chiniistes  qui  ont  avancé  positi- 
vement que  la  pectine  est  isomérique  avec  le  ligneux,  j'ai 
essayé  par  tous  les  moyens  possibles  de  transformer  la 
pectine  en  sucre;  et  ce  n'est  qu'après  avoir  reconnu  que 
cette  transformation  est  impossible ,  et  que ,  de  plus  y  les 
substances  gélatineuses  différent  de  la  cellulose  par  toutes 
leurs  propriétés,  que  je  me  suis  décidé  à  considérer  la  pec- 
tine et  ses  dérivés  comme  s'écartant  du  ligneux  par  leur 
composition ,  et  que  j'ai  admis  que  ces  corps  ne  peuvent  être 
représentés  dans  leur  composition  par  du  charbon  et  de  l'eau. 

Des  expériences  concluantes  sont  venues  également  ap- 
puyer mes  analyses ,  qui  démontraient  que  les  corps  géla-^ 
tineux  différaient  entre  eux  par  de  l'eau  et  non  par  de 
l'oxygène,  comme  uu  chimiste  étranger  l'avait  avancé. 

J'ai  pris,  en  effet,  de  la  pectine,  et  la  plaçant  dans  un 
flacon  hermétiquement  fermé ,  en  présence  de  la  pectose , 
je  l'ai  vue  passer  successivement  par  toutes  les  phases  qui 
caractérisent  la  série  des  corps  gélatineux  ,  et  se  transfor-* 
mer  finalement  en  acide  métapectique  sans  donner  nais- 
sance à  d'autres  produits.  Cette  expérience  prouvait  d'une 
manière  évidente  que  l'eau  seule  intervenait  dans  les  mo-r 
difications  des  corps  gélatineux. 

Quant  aux  nombres  qui  représentent  la  capacité  de  satu^ 
ration  des  corps  gélatineux ,  je  dois  déclarer  que  les  résul- 
tats qui  ont  été  consignés  dans  mon  Mémoire  expriment  la 
moyenne  d'un  grand  nombre  d'expériences;  j'ai  donc  lieu 
de  croire  qu'ils  sont  exacts  :  cependant  je  ne  peux  répondre 
de  leur  exactitude  qu'à  i  centième  près,  en  raison  de  la  fe- 
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cilité  avec  laquelle  s'altèrent  les  corps  gélatineux  en  pré- 
sence de  Teau  et  des  bases. 

Maïs  ce  qui  ne  peut  être  douteux  pour  personne ,  et  ce 
qui  me  paraît  ici  le  point  capital  à  constater,  c'jest  que  la 
capacité  de  maturation  des  corps  gélatineux  augmente  à  me- 
sure que  ces  corps  s'éloignent  de  la  pectine ,  c'est-à-dire  de 
la -substance  qui  se  rapproche  le  plus  des  corps  organisés. 


RÉPONSE  A  QUELQUES  ASSERTIONS  QUI  ONT  ÉTÉ  ÉMISES 
RÉCEMMENT  SUR  LES  PROPRIÉTÉS  ET  LA  COMPOSITION  DES 
CORPS    GÉLATINEUX    DES    VÉGÉTAUX. 

Je  me  suis  attaché  dans  ce  Mémoire  à  éloigner  toute 
discussion  personnelle;  laissant  de  côté  les  noms  propres, 
je  n'ai  voulu  répondre  que  par  des  faits  aux  chimistes  qui 
ont  cru  devoir  critiquer  mes  expériences  avant  d'en  con- 
naître les  détails.  Je  dois  cependant  résumer  ici ,  en  quel- 
ques mots ,  les  faits  qui ,  selon  moi ,  réfutent  complète- 
ment les  objections  qui  m'ont  été  faites. 

Un  chimiste  étranger  a  cherché  à  établir  que  la  pectine 
et  l'acide  pectique  dérivaient  d'un  même  radical  différem- 
ment oxydé.  D'après  ce  chimiste,  la  pectine  aurait  pour 
formule 

et  l'acide  pectique 

Ce  rapport  de  composition  me  paraît  inadmissible  ;  car  il 
résulte  de  mes  expériences  que  la  pectine  se  transforme 
en  acide  pectique  à  l'abri  de  l'oxygène ,  sans  dégagement 
d'hydrogène,  et  qu'il  ne  se  produit  dans  cette  transforma- 
tion aucun  corps  secondaire. 

Le  même  chimiste  avait  avancé  que  la  transformation 
de  l'acide  pectique  en  un  acide  soluble  dans  l'eau  ne  pré- 
sentait pas  la  netteté  que  j'avais  admise  dans  mes  premières 
recherches  sur  l'acide  pectique ,  et  qu^il  se  formait  du  sucre 
dans  celte  réaction.  Pour  répondre  à  cette  objection,  j'ai 
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modifié  l'acide  pectique  par  Faction  seuk  de  Teau*,  eu 
maintenant  de  Tacide  pectique  pendant  sept  ou  huit  jours 
dans  l'eau  bouillante,  j'ai  vu  cet  acide  disparaître  peu  à 
peu ,  et  se  changer  en  un  acide  très-soluble  dont  la  disso-* 
lution  était  incolore.  Les  réactifs  les  plus  sensibles  n'ont 
pu  constater  dans  la  liqueur,  même  des  traces  de  sucre  :  la 
transformation  isomérique  de  l'acide  pectique  en  un  acide 
solnble  dans  l'eau  me  parait  donc  désormais  incontestable. 

Plusieurs  chimistes  ont  paru  admettre ,  dans  ces  derniers 
temps  ^  que  la  pectine  et  l'acide  pectique  étaient  identiques  *, 
que  ces  substances  devaient  être  assimilées  aux  corps  neu- 
tres ,  tels  que  les  gommes  ,  la  cellulose^  la  dextrine  -,  et  que 
si  l'acide  pectique  présentait  quelques  caractères  acides, 
c'est  qu'il  retenait  avec  opiniâtreté  les  acides  qui  avaient 
été  employés  à  sa  préparation.  Ils  ont  avancé,  en  outre, 
que  la  pectine  était  isomérique  avec  le  ligneux. 

Je  dois  dire  ici  que  toutes  les  expériences  que  j'ai  faites, 
et  qui  sont  consignées  dans  ce  Mémoire ,  se  trouvent  en 
opposition  positive  avec  les  assertions  que  je  viens  de  rap- 
peler. Les  faits  que  j'ai  observés  me  paraissent  si  nets,  que 
je  suis  persuadé  que  les  chimistes  auxquels  je  réponds  re- 
connaîtront leur  erreur  lorsqu'ils  voudront  bien  répéter 
mes  expériences. 

J'appellerai  principalement  leur  attention  sur  les  points 
suivants  : 

I®.  Ils  admettent  que  la  pectine  est  isomérique  avec  la 
cellulose  :  mais  toutes  mes  analyses,  et  celles' qu'ils  ont 
faites  eux-mêmes  et  qu'ils  citent  dans  leurs  Mémoires ,  dé- 
montrent que  la  pectine  contient  moins  d'hydrogène  que  la 
cellulose;  or,  en  supposant  une  erreur  dans  une  analyse  ou 
une  combustion  incomplète,  trouve-t-on  jamais  moins  d'hy- 
drogène que  n'en  indique  la  théorie  ?  Si  la  pectine  était  re- 
présentée dans  sa  composition  par  du  carbone  et  de  l'eau, 
il  est  probable  qu'elle  se  transformerait  en  sucre  sous  l'in- 
fluence de  l'acide  sulfuriqtic.  En  traitant  de  la  pectine  pure 
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par  de  l'acide  sulfurique ,  on  l'altère,  mais  on  ne  produit 
pas  de  traces  de  sucre  :  j'ai  répété  cette  expérience  un  grand 
nombre  de  fois ,  et  j*ai  reconnu  que  la  formation  du  sucre 
qui  avait  été  annoncée  dans  cette  réaction ,  était  due  â  la 
présence  de  l'amidon  qui  se  trouve  souvent  dans  la  pec- 
tine impure. 

Si  la  pectine  ne  différait  de  la  cellulose  que  par  son 
organisation,  comme  on  l'a  dit,  ces  deux  substances  au- 
raient des  propriétés  communes  :  or,  j'ai  constaté  que  ces 
deux  corps  différaient  entre  eux  par  tous  leurs  caractères. 
La  cellulose  est  remarquable  par  sa  stabilité  5  la  pectine , 
au  contraire,  s'altère  sous  les  influences  les  plus  faibles, 
par  Faction  des  acides  étendus  et  même  par  celle  de  Teau 
bouillante. 

La  pectine  et  la  cellulose  ne  sont  donc  pas  identiques. 

7?.  <3"ant  à  l'acidité  de  l'acide  pectique,  qui  a  été 
tnise  en  doute ,  cette  acidité  ne  me  parait  pas  plus  dou- 
teuse que  celle  de  tous  les  autres  acides  organiques.  Pour 
reconnaître  que  l'acidité  de  l'acide  pectique  n'est  pas 
due  à  un  acide  étranger,  il  suffit  de  préparer  avec  soin 
de  l'acide  pectique,  de  l'engager  en  combinaison  avec 
une  base,  de  purifier  le  pectate  ainsi  formé,  de  le  décom- 
poser ensuite,  comme  je  l'ai  fait  plusieurs  fois,  par  de 
l'acide  cblorhydrique  5  de  laver  l'acide  pectique  à  Tean 
distillée  jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage  ne  précipite  plus 
par  l'azotate  d'argent;  de  brûler  l'acide  pectique  dans  un 
tube  contenant  de  la  chaux  pure,  et  de  dissoudre  cette 
chaux  dans  l'acide  azotique.  On  ne  trouve  pas,  dans  la  li- 
queur, de  traces  d'acide  cblorhydrique.  Il  me  parait  donc 
impossible  qu^un  chimiste  puisse  nier  l'acidité  de  l'acide 
pectique  :  l'acide  pectique  ne  retient  l'acide  employé  à  le 
précipiter,  que  lorsqu'on  ne  l'a  pas  lavé  avec  soin. 

3°.  On  a  admis,  dans  le  tissu  des  végétaux,  l'existence 
d'un  principe  immédiat  insoluble,  qui  ne  produirait  pas  de 
pectine  par  l'action  des  acides,  mais  qui  se  transformerait 
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en  acide  pectique  sous  Tinfluence  des  alcalis.  Je  sais  que 
les  pulpes  de  fruits  ou  de  racines,  traitées  à  plusieurs  re- 
prises par  des  acides,  produisent  d'abord  de  la  pectine,  et 
donnent  ensuite  des  pectates  quand  on  les  soumet  à  l'action 
des  alcalis  :  j'avais  fait  moi-même  cette  observation  depuis 
longtemps  ;  mais  cette  expérience  ne  démontre  nulle- 
ment l'existence  d'un  principe  nouveau  dans  le  tissu  des 
végétaux. 

En  traitant  des  pulpes  de  carottes  par  un  acide,  on  dé- 
compose simplement  la  petite  quantité  de  pectate  de  chaux 
insoluble  qui  s'y  trouve ,  et  on  élimine  de  l'acide  pectique 
qui  se  dissout  dans  les  liqueurs  alcalines.  Le  prétendu 
corps  nouveau  ne  me  parait  être  que  du  pectate  de  chaux. 

4^.  En  se  fondant  sur  les  diflScultés  que  présente  la  puri- 
fication de  la  pectine,  et  en  voyant  que  cette  substance 
peut  retenir  souvent  plusieurs  centièmes  de  corps  inorga- 
niques, on  a  avancé  que  ces  corps  faisaient  partie  de  la 
pectine  :  on  a  confondu  ainsi  un  mélange  de  plusieurs 
corps  organiques  et  inorganiques  avec  un  principe  immé- 
diat. On  a  même  été  jusqu'à  faire  jouer  un  rôle  mysté- 
rieux au  fer  qui  se  trouve  en  petite  quantité  dans  les  cen- 
dres de  la  pectine;  ce  métal,  en  passant  alternativement 
au  minimum  et  au  maximum,  pourrait  faire  changer  la 
composition  de  la  pectine  !  Pour  répondre  à  cette  asser- 
tion, je  crois  qu'il  me  sufl&t  de  renvoyer  à  la  partie  de  ce 
Mémoire  qui  traite  de  la  purification  de  la  pectine. 

Je  crois  donc  avoir  examiné  sérieusement  toutes  les  ob- 
jections qui  m'ont  été  faites;  j'ai  profité  des  observations 
qui  m'ont  paru  bonnes,  et  j'ai  essayé  de  réfuter,  par  des 
expériences  positives,  celles  qui  me  paraissaient  erronées. 
Je  ne  m'étonne  nullement,  du  reste,  des  opinions  diffé- 
rentes qui  ont  été  émises  sur  les  propriétés  des  substances 
gélatineuses  des  végétaux.  Leur  étude  présente ,  je  l'avoue , 
des  difficultés  que  je  n'avais  jamais  rencontrées  dans  les  dif- 
férents sujets  de  chimie  organique  que  j'ai  traités  jusqu'à 
présent.  Je  crois,  par  ce  travail,   avoir  fait   avancer  la 
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question,  mais  je  n'aî  nullement  la  prétention  de  l'avoir 
résolue  complètement  ;  et  je  désire  beaucoup  que  d'autres 
chimistes  étendent  et  rectifient  au  besoin  les  observations 
que  j'ai  faites. 

Action  de  la  chaleur  sur  les  fruits.  Production  des  gelées 
végétales. 

Les  faits  qui  précèdent  permettent  d'expliquer  facile- 
ment les  modifications  qu'éprouvent  les  fruits  quand  on 
les  expose  à  Faction  de  la  chaleur. 

La  pectine  qui  se  trouve  en  abondance  dans  le  suc  d^un 
fruit  cuit,  résulte ,  d'après  mes  observations,  de  l'action  des 
acides  du  fruit  sur  îa  pectose  contenue  dans  les  cellules.  Pour 
s'en  assurer,  il  suffit  d'enlever,  par  des  lavages,  le  suc  acide 
d'un  fruit  encore  vert ,  et  de  le  remplacer  par  de  Teau  pure  : 
on  peut  alors  faire  bouillir,  pendant  plusieurs  heures,  l'eau 
qui  tient  en  suspension  les  pulpes  de  fruit  sans  produire  de 
traces  de  pectine  ^  tandis  que  la  pectine  se  forme  aussitôt 
quand  on  ajoute  dans  la  liqueur  une  petite  quantité  d'un 
acide  soluble. 

Tout  le  monde  sait  que  le  suc  de  certains  fioiits  cuits 
abandonné  à  lui-même  se  prend,  au  bout  d*un  certain  temps, 
en  une  gelée  incolore. 

J'avais  essayé  déjà ,  dans  mon  premier  Mémoire  sur  l'acide 
pectique ,  publié  dans  le  Journal  de  Pharmacie ,  d'expli- 
quer la  production  des  gelées  végétales.  J'avais  admis,  à 
cette  époque,  que  la  pectose  des  fruits,  réagissant  sur  la 
pectine,  la  transformait  en  acide  pectique  qui  produisait 
alors  la  gelée  végétale.  Cette  explication  était  exacte,  mais 
elle  ne  s'appliquait  pas  à  tous  les  cas.  On  sait,  en  efiet,  que 
lorsqu'une  gelée  ne  présente  pas  une  consistance  suffisante, 
on  peut  la  faire  redissoudre  et  la  concentrer  de  nouveau  : 
or  l'acide  pectique  étant  insoluble  dans  l'eau ,  il  était  diffi- 
cile d'admettre  que  cet  acide  put  se  redissoudre  dans  l'eau 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  T.  XXIV.  (Septembre  1848.)      4 


Digiti 


izedby  Google 


(  5o  ) 
SOUS  riiitiuence  de  la  chaleur,  et  coustîtuer  de  nouveau  une 
gelée  par  le  refroidissement  de  la  liqueur. 

Jies  faits  consignés  dans  ce  Mémoire  me  permettent  main- 
tenant de  rendre  compte  de  la  production  de  toutes  les  gelées 
végétales. 

II  peut  arriver  d'abord  que  la  pectase  des  fruits,  entrant 
en  dissolution*  réagisse  sur  la  pectine  qui  s'est  produite  par 
l'action  des  acides  sur  la  pectose  et  la  transforme  en  acide 
pectique  gélatineux  :  je  me  suis  assuré,  en  effet,  que  Ton 
forme  de  très-belles  gelées  en  introduisant  de  la  pectase 
dans  des  dissolutions  de  pectine. 

Mais,  le  plus  souvent,  les  gelées  végétales  sont  dues  à  la 
formation  de  Tacide  pectosîque.  Cet  acide  est,  en  effet,  so- 
luble  dans  Feau  bouillante  ',  sa  dissolution  se  prend  en  gelée 
par  le  refroidissement.  L'acide  pectosique  se  produit  du 
reste ,  comme  on  le  sait ,  dans  la  réaction  de  la  pectase  sur 
la  pectine. 

Ainsi,  lorsqu'on  fait  bouillir  dans  l'eau  des  fruits  tels 
que  des  pommes,  l'acide  maliquc  transforme  d'abord  la 
pectose  en  pectine,  et  cette  pectine,  en  présence  de  la 
pectase ,  produit  de  l'acide  pectosique  qui  se  dissout 
dans  le  suc  bouillant  et  le  rend  gélatineux  par  le  refroidis- 
sement. 

Mais  cette  réaction  n'est  pas  la  seule  qui  puisse  donner 
naissance  à  des  gelées  végétales  j  ces  gelées  peuvent  aussi 
résulter  de  la  combinaison  de  l'acide  pectique  avec  les  sels 
neutres  qui  existent  dans  les  fruits.  J'ai  obtenu  souvent  des 
gttlées  végétales  très-consistantes  en  faisant  dissoudre  à 
chaud  de  l'acide  pectique  dans  de»  sels  organiques  solublés. 

J'attribue  donc  la  production  des  gelées  végétales ,  i^  à  la 
transformation  de  la  pectine  en  acide  pectique  par  l'action 
de  la  pectase  ] 

2°,  A  la  formation  de  l'acide  pectosique  par  l'action 
moins  prolongée  de  la  pectase  sur  la  pectine  ^ 
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3*^.  A  la  dissolution  de  l'acide  pectique  dans  les  sels  orga- 
niques contenus  dans  les  fruits. 

Il  arrive  souvent  qu'un  suc  de  groseilles  se  prend  très- 
rapidement  en  gelée  quand  on  le  mélange  n  du  suc  de  fram- 
boises :  cette  production  instantanée  de  gelée  est  facile  à 
comprendre;  il  résulte  en  effet  de  mes  observations  que  le 
suc  de  framboises  contient  une  quantité  considérable  de 
pectase-,  ce  ferment  réagit  sur  la  pectine  qui  se  trouve  dans 
le  suc  de  groseilles,  et  la  transforme  en  acide  pectosique 
gélatineux. 

J'avais  cru,  à  une  certaine  époque,  que  les  gelées  végé- 
tales étaient  produites  par  une  désagrégation  incomplète  de 
la  pectose  qui ,  à  la  manière  de  l'amidon ,  pourrait  se  gonfler 
dans  l'eau  bouillante,  rendre  ensuite  l'eau  gélatineuse  par 
îe  refroidissement,  et  former  une  espèce  d'empois.  Mais  un 
examen  attentif  des  différentes  gelées  m'a  prouvé  qu'elles  ne 
pouvaient  pas  être  considérées  comme  de  la  pectose  incom- 
plètement désagrégée,  et  qu'elles  présentaient  toujours, 
soit  les  caractères  des  acides  pectique  et  pectosique,  ou  ceux 
d'urne  combinaison  d'acide  pectique  avec  un  sel  neutre. 

En  résumé,  lorsqu'un  fruit,  tel  qu'une  poire,  une  pomme, 
une  prune ,  est  soumis  à  l'action  de  la  chaleur  en  présence 
de  l'eau,  i\  éprouve  les  modifications  suivantes  :  l'acide 
qu'il  contient ,  et  qui  est  ordinairement  un  mélange  d'acide 
malique  et  d'acide  citrique ,  réagit  d'abord  sur  la  pectose , 
et  la  transforme  en  pectine  5  une  partie  de  cette  pectine 
reste  dans  le  suc,  lui  donne  de  la  viscosité,  et  masque  par 
sa  présence  l'acidité  du  fruit.  En  outre,  la  pectase  agissant 
sur  la  pectine  produit  une  certaine  quantité  d'acide  pec- 
tosique qui  se  prend  en  gelée  par  le  refroidissement.  Si  l'ac- 
tion de  la  pectase  est  prolongée ,  l'acide  pectosique  peut  se 
changer  en  acide  pectique. 

Lorsque  le  fruit  est  chauffé  rapidement,  la  pectase  se 
trouve  aussitôt  coagulée,  perd  son  efficacité,  et  n'agit  plus 
sur  la  pectine. 

4- 
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Dans  la  coction  cVun  fruit,  la-peclose  est  seule  altérée, 
taudis  que  la  cellulose  n'éprouve  aucune  modification. 

Modifications  des  substances  gélatineuses  pendant  la 
maturation  des  fruits. 

Lorsqu'on  examine  les  sucs  de  fruits  verts,  tels  que  ceux 
de  pommes,  de  poires,  de  prunes,  de  groseilles,  on  n'y 
trouve  pas  de  traces  de  pectine  :  le  précipité  peu  abondant 
que  ces  sucs  produisent,  quand  on  les  traite  par  Talcool, 
est  uniquement  dû  à  la  précipitation  d'une  matière  albu- 
mineuse.  Les  pulpes  de  ces  fruits  verts  contiennent  de  la 
pectose;  en  les  faisant  bouillir  dans  une  licjueur  acide,  on 
en  retire  des  quantités  considérables  de  pectine.  Un  fruit 
vert  ne  contient  donc  que  de  la  pectose. 

Â  mesure  que  la  maturation  s'avance,  le  fruit  perd,  peu 
à  peu,  sa  dureté^  les  cellules  se  distendent,  prennent  une 
demi-transparence,  et  Ton  trouve  alors,  dans  le  suc  du 
fruit,  de  la  pectine  qui  ne  précipite  pas  lacétàte  neutre  de 
plomb.  Quand  le  fruit  est  mûr,  le  suc  du  fruit  est  devenu 
gommeux;  on  y  trouve  en  abondance  de  la  pectine,  et  sur- 
tout de  la  parapectine  précipitant  par  Tacétate  de  plomb. 
A  cette  époque,  les  pulpes,  lavées  avec  soin.,  ne  contien- 
nent plus  sensiblement  de  pectose  \  cette  substance  s'est 
changée ,  pendant  la  maturation  des  fruits,  en  pectine  et  en 
parapectine.  Enfin,  si  Ton  examine  le  suc  d'un  fruit  prêt 
à  se  décomposer,  comme  celui  d'une  poire  blette  par  exem- 
ple ,  on  n'y  retrouve  plus  souvent  de  traces  de  pectine  :  cette 
substance  s'est  transformée  en  acide  métapectique ,  qui  est 
saturé  par  la  potasse  ou  la  cbaux.  J'ai  pu  retirer  du  suc  de 
poires  blettes  de  l'acide  métapectique  présentant  la  compo- 
sition et  les  propriétés  que  j'ai  assignées  à  cet  acide.  J'ai  éga- 
lement retrouvé  l'acide  métapectique  dans  les  mélasses  de 
betteraves  et  de  cannes  à  sucre.  On  doit  donc  considérer  cet 
acide  comme  répandu  en  abondance  dans  les  végétaux  :  il 
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existe  toujours  dans  le  suc  des  fruits  qui  ont  contenu  de  la 
pectose  et  de  la  pectine  quand  ils  étaient  verts. 

On  voit  que,  pendant  l'acte  de  la  végétation,  les  sub- 
stances gélatineuses  éprouvent  une  série  de  modifications 
qui  sont  précisément  celles  que  j*ai  produites  artificielle- 
ment en  soumettant  ces  différents  corps  à  Taction  succes- 
sive des  acides,  de  Teau,  des  alcalis  ou  de  la  pectase. 

Les  tractions  chimiques^  employées  ai^ec  ménagement, 
peuvent  donc  reproduire  quelques-uns  des  changements 
qui  s^ opèrent  dans  tes  végétaux. 

Il  me  paraît  évident  que  les  modifications  des  substances 
gélatineuses  s'opèrent  dans  les  fruits  sous  l'influence  simul- 
tanée des  acides  et  de  la  pectase  :  les  acides  transforment  la 
pectose  en  pectine,  et  c'est  la  pectase  qui  change  la  pec- 
tine en  acide  métapectique.  Cette  conclusion  ressort  natu- 
rellement des  faits  suivants  : 

1°.   Les  fruits  verts  contiennent  de  la  pectose  ; 

a*^.  Les  acides  des  fruits  peuvent  transformer  la  pectose 
en  pectine; 

3^.  La  pectine  se  change,  pendant  la  maturation,  en 
•acide  métapectique; 

4*^.  La  pectase  qui  se  trouve  dans  les  fruits  peut  trans- 
former, à  la  longue,  la  pectine  en  acide  métapectique. 

Après  avoir  examiné  les  propriétés  chimiques  des  corps 
gélatineux,  et  comparé  les  transformations  qu'ils  éprouvent 
sous  l'influence  des  réactifs  chimiques  ou  des  agents  natu- 
rels^ je  présenterai ,  en  terminant,  quelques  considérations 
sur  le  rôle  chimique  qu'ils  peuvent  jouer  dans  l'organisation 
végétale. 

On  sait  que  les  cellules  des  fruits  verts  sont  en  général 
dures,  opaques  et  consistantes,  tandis  que  la  cellule  d'un 
fruit  mûr  est  molle  et  transparente.  Ce  changement  d'état 
de  la  cellule  s'observe  constamment  à  l'époque  de  la  matu- 
ration d'un  fruit. 

Les  propriétés  bien  connues  de  la  Cellulose  ne  permettent 
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pas  de  supposer  que  ce  soit  elle  qui ,  en  se  dissolvant  par 
l'action  des  acides  végétaux ,  fasse  changer  la  consistance 
de  la  cellule.  J'ai  reconnu,  en  effet,  que  les  acides  orga- 
niques les  plus  forts  n'exerçaient  pas  d'action  appréciable 
sur  la  cellulose. 

La  substance  solide  qui  se  trouve  en  abondance  dans  la 
cellule  d'un  fruit  vert,  et  qui  disparaît  pendant  la  matu- 
ration ,  est  la  peciose.  Comme  la  transformation  de  la  pec- 
tose  ne  peut  se  produire  que  par  Taction  simultanée  des 
acides  et  de  la  chaleur,  ce  n'est  qu'au  moment  des  chaleurs 
que  les  fruits  tournent,  c'est-à-dire  que  les  cellules  devien- 
nent transparentes ,  et  que  la  peciose  se  change  en  pectine. 

Cette  pectine,  qui  se  développe  au  moment  de  la  matu- 
ration, masque,  par  sa  viscosité,  l'acide  qui  reste  à  l'état 
libre  dans  les  fruits. 

Le  rôle  des  substances  gélatineuses  ne  s'arrête  pas  là  : 
j'ai  prouvé  que  la  pectiile  se  transformait  facilement  en 
un  acide  très-énergique,  l'acide  meta pec tique *,  j'ai  re- 
connu également  que  les  fruits  verts,  tels  que  les  pommes^,, 
contiennent  en  abondance  de  l'amidon,  qui  disparaît  au 
moment  de  la  maturation,  et  se  change  en  glucose  sous 
l'influence  des  acides  du  fruit.  Si  dans  un  fruit  l'acide  faisait 
défaut ,  la  pectine  fonctionnant  alors  comme  une  réserve 
d'acide, ^pourrait,  au  besoin,  se  changer  en  acide  méta- 
pectique,  ayant  alors  la  propriété  de  transformer  l'amidon 
en  sucre. 

Les  corps  gélatineux  peuvent  donc  être  considérés  comme 
des  corps  éminemment  mobiles,  qui  se  modifient  pendant 
la  végétation.  Us  sont  d'abord  solides,  et  donnent  de  la 
dureté  aux  cellules^  plus  tard,  ils  deviennent  gommeux,  et 
masquent  par  leur  présence  l'acidité  des  fruits^  ils  peuvent 
enfin  se  changer  en  acides  énergiques,  qui  jouissent  de  la 
propriété  de  transformer  facilement  l'amidon  en  glucose. 

Tels  spnt  les  considérations  qui  me  paraissent  de  nature 
à  fixer  l'attention  des  chimistes  sur  des  corps  organiques 
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dont  les  réactions  ne  présentent  pas  toujours,  il  est  vrai ,  la 
netteté  des  substances  cristallisées ,  mais  dont  Tétude  peut 
jeter  quelque  jour  sur  les  phénomènes  chimiques  encore  si 
obscurs  qui  s'opèrent  dans  les  fruits  pendant  la  maturation. 

Résumé, 

Les  faits  consignés  dans  ce  Mémoire  conduisent  aux 
conclusions  suivantes  : 

1^.  Il  existe  dans  le  tissu  des  végétaux,  et  principale- 
ment dans  les  pulpes  de  fruits  et  de  racines,  une  substance 
insoluble  dans  l'eau  que  j'ai  nommée  pectoscy  sa  propriété 
caractéristique  est  de  se  transformer  en  pectine,  sous  l'in- 
fluence des  acides  les  plus  faibles.  Elle  diffère  essentielle- 
ment de  la  cellulose  par  toutes  ses  propriétés* 

2^.  La  pectine  existe  dans  les  sucs  des  fruits  mûrs^  on 
peut  l'obtenir  artificiellement  en  faisant  réagir  des  liqueurs 
faiblement  acides  et  bouillantes  sur  la  pectose.  La  pectine 
doit  être  considérée  comme  un  acide  faible  5  elle  ne  préci- 
pite pas  l'acétate  neutre  de  plomb,  se  change  en  acide  pec- 
tique  sous  l'influence  des  bases  solubles. 

3^.  La  pfectine,  soumise  pendant  un  certain  temps  à 
l'action  de  l'eau  bouillante,  acquiert  la  propriété  de  préci- 
piter l'acétate  neutre  de  plomb,  et  se  transforme  en  un 
nouveau  corps  que  j'ai  nommé  parapectine,  La  parapectine 
est  neutre  aux  réactifs  colorés^  elle  se  trouve  dans  les  sucs 
des  fruits  arrivés  à  un  état  complet  de  maturation. 

4^*  La  parapectine  se  transforme,  sous  l'influence  des 
acides,  en  une  substance  que  j'ai  nommée  niétapectine»  La 
métapectine  présente  les  propriétés  d'un  acide  faible;  elle 
rougit  la  teinture  de  tournesol,  précipite  le  chlorure  de 
barium  :  on  pourrait  lui  donner  le  nom  diacide  métapec^ 
Unique, 

5**.  Les  corps  précédents  forment  des  composés  solubles 
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avec  un  certain  nombre  d'acides,  et  principalement  avec 
les  acides  sulfurique  et  oxalique.  Ces  combinaisons  sont 
incristallisables,  et  précipitablcs  en  gelée  par  Talcool. 

6^.  On  trouve  dans  le  tissu  des  végétaux,  à  côté  de  la 
pectose,  un  ferment  particulier  que  j*ai  nommé  pectase,  et 
qui  a  la  propriété  de  transformer  successivement  la  pectine 
en  deux  acides  gélatineux,  qui  sont  Tacide  pectosique  et 
l'acide  pectique  :  ce  phénomène  se  produit  à  Tabri  de  Fair 
sans  dégagement  de  gaz,  et  constitue  \di  fermentation  pec- 
tique, qui  peut  être  comparée  à  la  fermentation  lactique. 
La  pectase  existe  dans  les  végétaux  sous  deux  états  :  à  Fétat 
soluble  et  à  Fétat  insoluble. 

7°.  Lorsque  la  pectine  est  soumise  à  Faction  de  la  pec- 
tase, le  premier  acide  qui  se  forme  est  un  acide  nouveau, 
je  Fai  nommée  pectosique^  il  dijSère  de  Facide  pectique  par 
sa  solubilité  complète  dans  Feau  bouillante. 

8^.  L'acide  pectosique  se  transforme  en  acide  pectique 
par  l'action  prolongée  delà  pectase;  les  deux  acides  pecto- 
sique et  pectique  prennent  encore  naissance  lorsque  la 
pectine  est  mise  en  présence  d'un  alcali  libre  ou  carbonate, 
ou  bien  sous  Fiuiluence  de  là  chaux ,  de  la  baryte  et  de  la 
strontiane. 

9**.  L'acide  pectique  se  dissout  en  quantité  considérable 
dans  les  sels  alcalins  neutres,  et  surtout  dans  les  sels  am- 
moniacaux qui  contiennent  un  acide  organique  :  il  forme 
alors  des  sels  doubles  gélatineux  à  réaction  acide,  et  préci- 
pitablcs en  gelée  par  l'alcool. 

lo^.  L'acide  pectique,  maintenu  pendant  plusieurs 
heures  dans  Feau  bouillante ,  se  dissout  complètement  et  se 
transforme  en  un  acide  nouveau,  V acide  parapectiquel 

11^.  L'acide  parapectîque  se  change,  sous  Finfluence 
prolongée  de  Feau,  en  un  acide  énergique,  V acide  meta-' 
pectique.  Ces  deux  derniers  acides  prennent  naissance  dans 
plusieurs  cîrconslace,s,  et  principalement  dans  la  réaction 
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des  acides ,  des  alcalis ,  ou  de  la  pectase  sur  la  pectine  et 
Tacide  pectique;  ils  jouissent  de  Ja  propriété  de  décom- 
poser par  l'ébullîtion  le  tartrate  double  de  potasse  çt  de 
cuivre ,  comme  le  glucose. 

12®.  Les  substances  gélatineuses ,  exposées  à  une  tempé- 
rature de  200  degrés ,  dégagent  de  l'eau  et  de  l'acide  car- 
bonique, et  se  transforment  en  un  acide  noir,  pyrogéné, 
que  j'ai  nommé  acide  pyropectique. 

i3®.  Les  substances  gélatineuses  présentent  toutes  les 
caractères  génériques  des  acides;  leur  capacité  de  satura- 
tion et  leur  énergie  augmentent  à  mesure  qu'elles  s'éloignent 
de  la  pectose;  elles  paraissent  toutes  dériver  d'une  molécule 
ternaire  C®  H* O'',  et  ne  difïèrent  entre  elles  que  par  de 
l'eau. 

i4^.  Les  propriétés  des  substances  gélatineuses  des  végé- 
taux permettent  d'expliquer  les  altérations  qu'un  fruit 
éprouve  lorsqu'on  le  soumet  à  l'action  de  la  chaleur,  ainsi 
que  la  formation  des  gelées  végétales.  Les  gelées  végétales 
peuvent  être  produites,  1®  par  la  transformation  de  la  pec- 
tine en  acides  pectosique  et  pectique  sous  l'influence  de  la 
pectase  -,  tP  par  la  combinaison  de  l'acide  pectique  avec  les 
sels  organiques  contenus  dans  les  fruits. 

i5°.  La  pectose,  contenue  dans  les  fruits  verts,  se  trans- 
forme successivement,  pendant  la  maturation ,  en  pectine, 
en  métapectine  et  en  acide  métapectiqne.  Ces  change- 
ments se  déterminent  sons  l'influence  des  acides  et  de  la 
pectase. 

On  voit,  d'après  ce  résumé,  qu'après  avoir  déterminé 
la  nature  et  les  principales  propriétés  dès  substances  qui 
constituent  la  pulpe  d'un  certain  nombre  de  fruits,  j'ai 
été  conduit  à  reconnaître  que  les  corps  gélatineux  des  vé- 
gétaux éprouvaient,  sous  l'influence  des  réactifs,  des  mo- 
difications qui  sont  entièrement  comparables  à  celles  qu'ils 
subissent  pendant  l'acte  de  la  végétation.  Dans  le  second 
Mémoire  que  je  publierai  prochainement  sur  la  maturation 


Digiti 


ized  by  Google 


(58) 
des  fruits,  j'essayerai  d'apprécier,  au  moyen  de  l'aualyse, 
les  différents  changements  qui  s'opèrent  dans  le  suc  d'un 
fruit  pendant  la  maturation. 


W\V«VVMV 


MÉMOIRE  SDR  LES  PRINCIPES  IMMÉDIATS  DES  VÉGÉTAUX,  LEUR 
NATURE  ET  LA  MANIÈRE  DE  LES  ORTBNIR  ; 

Pae  m.  LEBOUKDAIS  (de  Nogent-le-Rotrou). 


La  vertu  médicale  ou  toxique  attachée  à  chaque  plante, 
et  particulièrement  à  celles  dont  Taction  est  plus  ou  moins 
énergique  à  doses  fractionnées ,  est  due  à  un  petit  nombre 
et  souvent  même  à  une  seule  substance  [sui generis)  pour- 
vue de  caractères  constants ,  existant  toute  formée  dans 
tout  ou  partie  du  végétal  dont  on  la  retire  ,  et  à  laquelle 
on  a  donné  le  nom  de  principe  immédiat.  Cette  opinion , 
qui  est  aujourd'hui  généralement  adoptée ,  est  basée  sur 
des  faits  appuyés  sur  les  recherches  et  les  observations  ju- 
dicieuses des  chimistes  modernes,  dont  les  découvertes  nom- 
breuses ont  changé  de  face  la  chimie  organique  et  Tout 
fait  sortir  de  Tétat  stationnaire  où  l'avaient  laissée  leurs  pré- 
décesseurs ;  au  surplus,  il  suffit  d'un  coup  d'oeil  rétrospectif 
pour  s'en  convaincre.  Il  serait  donc  déraisonnable,  ayant 
connaissance  du  rang  où  s'est  élevée  l'analyse  organique 
végétale,  d'admettre  que  la  propriété  spécifique  des  plantes 
est  due  à  quelques  sels  de  chaux ,  de  potasse ,  etc. ,  et  non 
à  la  présence  d'un  produit  particulier,  car  il  est  constant 
pour  tout  le  monde  que  le  quinquina  doit  sa  vertu  fébri- 
fuge à  la  quinine  ou  à  la  cinchonine,  ou  à  l'une  et  à 
Tautre ,  suivant  l'espèce  ^  l'opium  sa  vertu  narcotique  à  la 
morphine,  la  codéine ,  etc.  ;  le  columbo  sa  vertu  tonique  à 
6on  principe  amer,  etc.,  etc.  Si  tout  nous  prouve  qu'il  en 
est  ainsi  pour  ces  végétaux  et  leurs  produits,  il  doit  en 
être  de  même  pour  les  autres  qui  ayant  avec  eux  une  cer- 


Digiti 


izedby  Google 


(  59  ) 
laine  identité  de  composition  sont  assuj<3ttis  aux  mêmes 
lois,  lois  qui  règlent  les  combinaisons  des  corps  organisés 
entre  eux,  et  doivent  être  aussi  simples  et  précises  que 
celles  que  nous  offre  la  chimie  minérale^  et  c'est  à  mettre 
en  évidence  celte  vérité  que  tendent  ces  observations. 

Plusieurs  de  ces  nouveaux  corps,  à  la  vérité,  n'ont  pas 
encore  été  obtenus,  mais  ce  relard  n'est  pas  une  raison 
pour  nier  leur  existence  comme  l'ont  fait  certains  chi-^ 
misies ,  qui  disent  «  ne  pas  concevoir  que  l'oxygène,  l'hy- 
n  drogène ,  le  carbone  et  souvent  l'azote ,  soient  sus- 
»  ceptibles  de  donner  naissance  par  leurs  combinaisons 
)ï  mutuelles ,  même  en  des  proportions  très-variées  à  toutes. 
»  les  matières  prétendues  immédiates;  »  mais  n'attribuer 
l'insuccès  des  expérimentateurs  qu'aux  procédés  d'extrac- 
tion qui,  peu  en  harmonie  avec  la  nature  de  ces  principes 
immédiats,  en  auront  altéré  la  pureté  ou  produit  sous  leur 
nom  un  mélange  ou  combinaison  de  plusieurs  autres  corps 
dont  l'étude  laisse  encore  beaucoup  à  désirer.  D'autres, 
tout  en  reconnaissant  qu'il  existe  dans  les  végétaux  des 
principes  particuliers  et  immédiats  auxquels  ces  végétaux 
doivent  leurs  propriétés  médicales,  n'en  regardent  pas 
moins  la  préexistence  de  certains  dans  les  végétaux,  à  l'état 
alcaloïde^  comme  très-problématique.  Ils  attribuent  cette 
alcalescence  à  la  réaction  des  alcalis  qu'on  est  obligé  d'em- 
ployer pour  les  extraire ,  réaction  qui  aurait  pour  résultat 
constant  de  développer  de  l'alcali  volatil ,  soit  aux  dépens 
des  sels  ammoniacaux  qui  existent  dans  la  plupart  de  ces 
végétaux ,  soit  par  suite  de  la  décomposition  d'une  matière 
résinoïde  quelconque. 

Cette  opinion ,  quoique  n^étant  point  partagée  par  le 
plus  grand  nombre  des  chimistes,  n'en  est  pas  moins  une 
question  qui  ^  élayée  d'un  nom  qui  fait  autorité  dans  la 
science,  est  restée  indécise. 

Abordant  cette  question  et  considérant  que  les  procédés- 
nombreux  employés  jusqu'à  ce  jour  pour  isoler  certains^ 
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principes  immédiats  neutres,  que  les  expériences  tentées 
pour  établir  d'une  manière  certaine  la  préexistence ,  dans 
les  végétaux,  de  plusieurs  de  ces  produits  à  Tétat  alcaloïde, 
ne  remplissaient  pas  ce  but,  j'ai  consacré  à  cette  étude  un 
temps  assez  long,  et  c'est  le  résumé  de  ces  recherches 
sur  un  nouveau  mode  d'analyse  organique  que  je  viens 
vous  présenter. 

Je  commençai  vers  1826  une  série  nombreuse  d'expé- 
riences pour  obtenir  les  principes  immédiats  que  je  présu- 
mais devoir  exister  dans  la  racine  de  columbo,  les  bulbes 
de  scille,  les  feuilles  de  digitale,  de  houx,  les  fleurs  d'ar- 
nica, etc.,  etc.  Ces  expériences,  toutes  infructueuses  qu'elles 
étaient,  n'en  ont  pas  moins  été  contii;iuées  jusqu'en  i84o, 
époque  à  laquelle  j'abandonnai  les  réactifs  chimiques  qui 
jusqu'alors  ne  m'avaient  donné  aucun  résultat  satisfaisant, 
et  à  certains  desquels  j'attribuais  une  action  propre  à  dé- 
naturer les  nouveaux  corps  objet  de  mes  recherches. 

Persuadé  de  cette  idée ,  je  cherchai  un  réactif  dont  l'ac- 
tion, chimique  et  mécanique  tout  à  la  fois,  eût  une  espèce 
d'afSnité  élective  qui  lui  permît  de  s'emparer  de  certains 
corps  et  d'éliminer  les  autres.  Après  des  essais  multipliés  , 
je  m'arrêtai  à  l'emploi  du  charbon  animal  lavé,  et  auquel 
j'avais  précéden^ment  enlevé  toutes  les  parties  salines  au 
moyen  de  l'acide  chlorhydrique. 

J'avais  précisément  une  solution  aqueuse  d'extrait  hy- 
dralcooli que  de  digitale ,  sur  une  partie  de  laquelle  j'avais 
déjà  expérimenté;  cette  solution  peu  chargée  en  couleur, 
ayant  été  préalablement  précipitée  par  l'acétate  de  plomb 
et  filtrée,  fut  agitée  avec  ce  noir  animal.  La  fiole  contenant 
ce  mélange  fut  mise  en  repos,  et  à  mon  grand  étonue- 
ment ,  la  liqueur,  en  laissant  déposer  le  charbon ,  était  non- 
seulement  incolore ,  mais  elle  avait  entièrement  perdu  sa 
saveur  amère.  Je  décantai  le  liquide ,  je  lavai  le  charbon  à 
l'eau  distillée;  il  fut  séché  à  l'étuve  et  traité  ensuite  par  de 
l'alcool  bouillant,  qui  prit  une  légère  teinte  et  se  chargea 
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(le  tout  le  principe  amer.  Cet  alcool  évaporé  au  bain- 
marie ,  il  est  resté  au  fond  de  ce  vase  une  liqueur  ambrée 
laissant  précipiter  une  matière  pulvérulente  dont  la  quan- 
tité a  augmenté  par  le  repos  et  le  refroidissement.  Ce  nou- 
veau corps,  séparé  et  lavé,  s'est  dissous  dans  l'alcool  et 
à  donné  par  une  évapora ti on  spontanée  des  cristaux  de  di- 
gitaline. Ces  cristaux  se  dissolvent,  mais  en  petite  quan-* 
tité,  dans  Teau,  à  laquelle  ils  communiquent  une  saveur 
très-amère;  ils  sont  solubles  dans  Talcool,  mais  plus  faci- 
lement dans  Talcool  dilué  que  dans  l'alcool  concentré,  et 
plus  à  chaud  qu'à  froid.  L'éther  a  peu  d'action  sur  la  di- 
gitaline. La  dissolution  soit  aqueuse ,  soit  alcoolique ,  est 
neutre ,  car  elle  est  sans  action  sur  le  papier  de  tournesol 
et  sur  celui  qui  a  été  rougi  par  un  acide. 

L'acide  sulfurique,  mis  en  contact  avec  la  digitaline,  la 
dissout ,  et  cette  dissolution  acquiert  sur-le-champ  Une  cou- 
leur purpurine  très-belle  ;  après  un  certain  laps  de  temps, 
cette  couleur  disparait ,  passe  au  })run ,  et  il  se  forme  dans 
le  liquide  un  précipité  de  matière  noirâtre  dû  a  la  décom- 
position de  ce  principe  immédiat.  Si  la  solution  purpurine 
de  digitaline  dans  l'acide  sulfurique  concentré  est  étendue 
d'eau,  elle  perd  instantanément  cette  couleur  et  en  acquiert 
une  jaune-verdâtre  se  rapprochant  de  celle  du  chlore. 
L'acide  azotique  concentré  dissout  la  digitaline  sans  prendre 
de  couleur  ;  il  en  est  de  même  de  l'acide  chlorhydrique. 

L'ammoniaque  versée  dans  les  solutions  de  digitaline, 
n'a  donné  lieu  à  aucun  précipité  ;  il  en  a  été  de  même  de 
l'acétate  de  plomb,  de  l'eau  de  chaux,  de  potasse,  de 
soude.  La  digitaline  ne  m'a  pas  paru  contenir  d^azote. 

Différents  procédés  pour  obtenir  la  digitaline  pouvant 
être  employés,  j'ai,  dans  un  second  Mémoire,  donné  toutes 
les  particularités  et  suis  entré  dans  tous  les  détails  que  né- 
cessite cette  préparation.  Ce  procédé  m'ayant  donné  un 
résultat  aussi  avantageux  et  en  harmonie  avec  mes  désirs, 
je  l'ai  appliqué  pour  isoler  d'autres  principes  immédiats. 
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mais  avec  certaines  modifications,  et  toujours  avec  succès. 

Ilicine.  —  Un  kilogramme  de  poudre  de  feuilles  de  houx, 
traite  par  Teau  bouillante,  a  donné  un  décoctum  ver* 
dâtre,  amer  ;  ce  liquide,  décanté  et  filtré,  a  été  remis  sur  le 
feu  avec  du  noir  animal  eu  poudre  et  lavé.  Ce  mélange  a 
été  porté  jusqu'à  Fébullition;  pendant  et  jusqu'à  cette 
époque,  il  a  été  remué  sans  interruption.  Le  vase  retiré  du 
feu,  le  charbon  s'est  précipité,  et  le  liquide,  qui  avait  perdu 
sa  couleur  et  en  majeure  partie  sa  saveur,  a  été  décanté. 
Le  noir  animal,  lavé,  séché  et  traité  par  de  l'alcool  bouil- 
lant, lui  a  communiqué  la  saveur  amère  du  houx.  Ce  li- 
quide, séparé  et  filtré,  a  été  versé  dans  le  bain-marie  d'un 
alambic ,  l'alcool  en  a  été  séparé  par  la  distillation ,  et  il 
est  resté  au  fond  de  ce  vase  un  liquide  incolore,  inodore, 
d'une  saveur  très-amère,  d'une  consistance  sirupeuse  li- 
quide. 

Cette  solution  était  neutre;  elle  a  donné  pour  résidu, 
par  une  évaporation  spontanée  ou  à  l'étuve,  une  substance 
solide,  incristallisable ,  ayant  l'aspect  de  la  gélatine.  Cette 
substance,  à  laquelle  je  donne  le  nom  à^ ilicine^  est  soluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool;  et  quoique  non  hygro- 
métrique, je  n'ai  pu,  par  tous  les  moyens  que  j'ai  em- 
ployés, lui  faire  prendre  la  forme  cristalline. 

Scillitine.  —  Une  décoction  concentrée  de  bulbes  de 
scille,  très-colorée  et  très- visqueuse,  a  été  précipitée  par 
l'acétate  de  plomb  (la  viscosité  du  liquide  ne  permettant 
que  difficilement  la  précipitation  du  noir  animal)  et  filtrée. 
Le  liquide  résultant  de  cette  filtratîon  a  été  agité  à  froid 
avec  du  noir  animal  en  poudre  ténue ,  préalablement 
privé  de  ses  sels  par  l'acide  chlorhydrique  et  lavé*  Le  vase 
contenant  ce  mélange  a  été  laissé  en  repos;  peu  à  peu  le 
noir  animal  s'est  déposé  au  fond  et  a  entraîné  avec  lui  les 
principes  amer  et  colorant.  Le  liquide  qui  recouvrait  le 
charbon  a  été  décanté;  celui-ci  a  été  lavé,  séché  et  traité 
il  chaud  par  Talcool.   Pendant  celte  macération ,  l'alcool 
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avait  acquis  une  amertume  insupportable.  Cette  solution 
alcoolique,  filtrée,  est  mise  dans  le  bain-marie  d'un  alam- 
bic, Valçool  en  a  été  retiré  par  la  distillation,  et  il  est 
•  resté  au  fond  de  ce  vase  un  liquide  laiteux  dans,  lequel 
étaient  disséminées  de  petites  parcelles  d'un  corps  blan- 
châtre peu  soluble  dans  Feau ,  à  laquelle  il  communique 
néanmoins  une  amertume  très-grande,  très-soluble  dans 
l'alcool-,  cette  solution  alcoolique,  soumise  à  une  évapora- 
tion  spontanée,  a  laissé  pour  résidu  une  substance  incris- 
tallisable-  Le  liquide  laiteux,  évaporé  à  Tétuve,  a  donné  le 
même  résultat. 

Cette  substance,  qui  est  neutre,  n'attire  point  l'humidité 
de  l'air  5  une  parcelle  appliquée  sur  la  langue  détermine 
une  sensation  analogue  à  celle  produite  par  un  corps  caus- 
tique. La  scillitine  ainsi  obtenue  est  solide,  elle  est  facile- 
ment décomposable  par  la  chaleur  5  elle  se  dissout  dan^ 
l'acide  sulfurîque  concentré,  et  paraît,  dans  cette  dissolu- 
tion ,  vouloir  lui  communiquer  une  couleur  purpurine  qui 
disparait  instantanément  et  devient  noire  par  la  décompo-^ 
sitîon  de  la  scillitine.  L'acide  azotique  dissout  également  la 
scillitine  en  la  décomposant.  v 

Arnicine. —  Une  infusion  concentrée  de  fleurs  A^  Arnica 
montana  a  été  versée  peu  à  peu  dans  un  entonnoir,  sur 
une  couche  assez  épaisse  de  noir  animal  préalablement  Uvé. 
Le  liquide,  en  traversant  cette  couche  de  charbon,  y  a  laissé 
ses  principes  amer  et  colorant.  Ce  charbon,  lavé,  séché  et 
traité  par  l'alcool,  lui  a  communiqué  la  saveiu*  amère  de 
l'arnica.  Cette  solution  alcoolique  a  été  filtrée  et  soumise  à 
ta  distillation  ;  il  est  resté  dans  le  bain-marie  un  liquide 
laiteux,  qui  évaporé  soit  à  cette  température,  soit  à  celle 
de  l'étuve,  a  donné  pour  produit  une  substance  ayant  l'as- 
pect et  la  consistance  de  la  térébenthine.  Elle  est  très-peu 
soluble  dans  l'eau  5  la  petite  quantité  dissoute  communique 
néanmoins  à  ce  liquide  une  saveur  amère  ^  elle  est  soluble 
en  toutes  proportions  dans  l'alcool,  et  cette  solution,  éva- 
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porée  spontanément  dans  plusieurs  circonstances,   a  tou- 
jours laissé  au  fond  du  vase  un  résidu  ayant  Taspect  et  la 
consistance  sous  laquelle  Tarnicine  a  été  primitivement 
obtenue.  L*amicine  est  neutre. 

Il  est  bon  de  faire  remarquer  qu'il  est  de  toute  nécessité 
d'abandonner  dans  cette  opération  Temploi  de  Tacétate  de 
plomb,  car  ce  sel  entraîne  en  se  précipitant  toute  Farni- 
cine  ou  tout  au  moins  la  plus  grande  partie  ^  car,  en  me 
servant  de  ce  procédé,  je  n'en  ai  obtenu  que  des  traces. 

Columbine,  —  Une  infusion  aqueuse  de  racine  de  co- 
lumbo,  faite  à  froid  par  la  méthode  de  déplacement ,  a  été 
versée  sur  un  entonnoir  en  partie  rempli  de  noir  animal; 
en  le  traversant,  ce  liquide  a  perdu  sa  saveur  amére  et  sa 
couleur.  Ce  charbon ,  lavé  et  séché ,  a  été  traité  par  Tal- 
coqI  et  lui  a  communiqué  la  couleur  et  la  saveur  du  co- 
lumbo. 

Cette  solution  alcoolique,  soumise  à  une  évapora tion 
spontanée  dans  une  capsule  de  verre ,  a  laissé  déposer  de 
petits  cristaux  ayant  la  couleur  et  la  saveur  du  columbo. 
Si  au  lieu  de  traiter  le  charbon  chargé  des  principes  amer 
et  colorant  du  columbo  par  de  l'alcool ,  on  fait  arriver  sur 
lui  un  filet  d'eau  distillée ,  et  que  ce  filet  d'eau  soit  conti- 
nué tant  qu'il  se  chargera  dé  la  saveur  amère,  le  charbon 
ainsi  lavé  contiendra  peu  de  columbine,  mais  bien  tout  le 
principe  colorant,  dont  on  pourra  s'emparer  en  le  traitant 
comme  ci-dessus  par  l'alcool.  Si,  d'un  autre  côté,  l'eau  qui 
a  servi  à  enlever  au  charbon  animal  le  princiqe  amer  du 
columbo  est  passée  sur  un  nouveau  filtre  de  charbon ,  elle 
y  laisse  entièrement  ce  principe  amer  et  passe  insipide;  il 
suffit  donc,  pour  obtenir  la  columbine  dans  toute  sa  pureté 
et  cristallisée,  de  àécher  ce  charbon,  le  traiter  par  l'alcool, 
et  soumettre  cette  solution  alcoolique  à  une  éVaporation 
spontanée. 

Colocynfhine,  —  Une  infusion  concentrée  du  paren- 
chyme des  fruits  de  coloquinte,  précipitée  par  l'acétate  de 
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plomb  et  filtrée,  a  été  ensuite  traitée  de  la  même  manière 
que  Tinfusion  de  columbo*,  elle  jouissait  des  mêmes  pro- 
priétés (lorsque  ses  principes  amer  et  colorant  étaient  com- 
binés avec  le  charbon  animal)  de  laisser  aller  par  une  lo- 
tion continuée  son  principe  amer,  pour  Tabandonner  de 
nouveau  en  traversant  une  seconde  couche  de  charbon. 
La  solution  alcoolique  de  colocynthine  ainsi  obtenue,  et 
évaporée  spontanément  dans  un«  capsule  de  verre,  a  laissé 
déposer  sur  ses  parois  la  colocynthine  sous  forme  de  petits 
mamelonà. 

Strychnine.  —  Une  infusion  de  noix  vomique,  traitée 
comme  le  columbo ,  m'a  donné  de  la  strychnine  ayant  tous 
les  caractères  physiques  et  chimiques  de  celle  obtenue  par 
les  procédés  employés  jusqu'à  ce  jour  5  ce  qui  est  pour 
moi  une  preuve  de  la  préexistence  des  alcaloïdes  dans  les 
v^étaux. 

Ces  trois  dernières  substances  sont  les  seules ,  de  celles 
que  j*ai  expérimentées,  aux  principes  immédiats  desquelles 
j'ai  reconnu  la  propriété  de  se  combiner  au  charbon  ani- 
mal pour  l'abandonner  et  s'unir  à  l'eau  au  moyen  d'une 
lotion  prolongée,  puis  ensuite  abandonner  cette  eau  et  se 
combiner  de  nouveau  avec  le  charbon. 

Les  sucs  de  jusquiame,  de  ciguë,  etc. ,  traités  avec  les  mé- 
nagements apportés  pour  obtenir  l'arnicine,  m'ont  donné, 
pour  résultat  les  principes  immédiats  de  ces  plantes,  tantôt 
cristallisés,  tantôt  incristalli sables.  Désirant,  autant  que 
possible,  constater  d'une  manière  irréfragable  l'existence  à 
l'état  alcaloïde,  dans  les  végétaux,  de  certains  principes 
immédiats ,  je  ne  me  suis  pas  contenté  d'obtenir  seulement 
la  «trychnine ,  j 'ai  également  obtenu  de  la  morphine ,  de 
la  narcotine,  de  la  quinine,  et  les  expériences  que  j'ai 
faites  pour  me  procurer  cette  dernière  me  paraissent  con- 
cluantes. Je  terminerai  cet  aperçu  en  les  relatant. 

Quinine,  —  5oo  grammes  de   Quinquina  càlisaia  ont 
cédé  tout  ce  qu'ils  pouvaient  donner  par  la  décoction  à 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XXIV.  (Septembre  1848.)     5 
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Teau  acidulée  par  Tacide  sulfurique.  Cette  décoction  acide 
a  été  filtrée  sur  du  noir  animal  seulement  lavé.  Le  liquide, 
après  avoir  traversé  la  couche  de  charbon  animal ,  était  in- 
sipide et  incolore.  Le  charbon  lavé  et  séché  a  été  traité  par 
de  Talcool  à  85  degrés  de  l'alcoomètre  centésimal  5  celte 
solution  alcoolique,  évaporée  au  bain«marie,  a  donné  pour 
résidu  un  liquide  laiteux ,  et  sur  les  parois  du  vase  se  trou- 
vait attachée  de  la  quinine.  Le  liquide  laiteux  ramenait  au 
bleu  le  papier  de  tournesol  rougi  par  un  acide  ^  ce  liquide , 
ainsi  que  la  quinine  attachée  aux  parois  du  bain-marie, 
traités  par  Tacide  sulfurique,  ont  produit  du  sulfate  de 
quinine  reconnaissable  comme  l'alcaloïde  qui  lui  sert  de 
base,  à  toutes  ses  propriétés.  Craignant  Tobjection  qui 
pourrait  être  faite  tant  sur  l'action  de  Tacide  sulfurique 
que  sur  celle  secondaire  pouvant  être  produite  par  les  sels 
calcaires,  etc.,  contenus  dans  le  noir  animal,  j'ai  opéré  de 
1^  manière  suivante  ; 

Cinq  cents  grammes  du  même  quinquina  ont  été  épuisés 
de  la  majeure  partie  de  leurs  principes  solubles,  par  des 
macérations  alcooliques  répétées,  avec  de  Talcool  à  55  de- 
grés de  Talcoomètre  centésimal. 

Les  liquides  résultants  des  macérations  alcooliques  ont  été 
réunis ,  filtrés  et  versés  dans  le  bain-marie  d'un  alambic. 
L'alcool  en  a  été  séparé  par  la  distillation.;,  et  ce  qui  restait 
de  liquide  au  fond  du  bain-marie  a  été  mêlé  avec  deux  décoc- 
tions dans  de  Teau  distillée ,  du  quinquina  qui  avait  servi 
aux  macérations  précitées.  Ce  mélange  a  été  filtré  à  travers 
un  papier,  et  versé  ensuite  sur  un  entonnoir  contenant  du 
noir  animal  dont  les  sels  avaient  été  enlevés  à  l'aide  de  l'a- 
cide chlorhydrique  et  bien  lavé.  Le  liquide  a  traversé  lente- 
ment le  charbon ,  il  y  a  laissé  sa  couleur  et  sa  saveur  amère. 
Ce  charbon  a  été  lavé^  séché  et  traité  par  de  l'alcool  à  85  de- 
grés de  l'alcoomètre  centésimal.  La  solution  alcoolique,  sou- 
mise à  la  distillation,  a  laissé  au  fond  du  bain-marie  un 
mélange  do  quinine  et  de  matière  résineuse  altérant  sa 
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pureté,  mais  ne  Tempèchant  pas  de  ramener  au  bleu  le 
papier  de  tournesol  rotigî  par  un  acide  et  de  saturer  Tacide 
sulfurique.  Pour  obvier  à  cet  inconvénient,  j'ai  répété 
Topération  précédente,  seulement  après  avoir  mêlé  le 
produit  des  macérations  alcooliques  avee  les  décoctions 
aqueuses;  j'ai  ajouté  une  certaine  quantité  d'acétate  de 
plomb  qui  a  précipité  la  substance  résinoïde  qui  faisait 
obstacle  au  développement  de  toutes  les  propriétés  pby- 
siques  de  la  quinine.  Ce  précipité  a  été  séparé  du  liquide 
à  l'aide  d'un  filtre  de  papier»  La  liqueur  filtrée  a  été  versée, 
comme  dans  l'opération  précédente ,  sur  une  couche  assez 
épaisse  de  charbon  animal  privé  de  ses  sels  par  l'acide 
chlorhydrique  et  lavé.  L'opération  continuée  comme  ci- 
dessus,  j'ai  obtenu  pour  résultat  de  la  quinine,  pourvue 
de  tous  les  caractères  physiques  et  chimiques  qu'on  lui 
connaît. 

Ces  observations  réunies  tendent  à  démontrer  d'une  ma- 
nière irréfragable  la  préexistence ,  dans  les  végétaux ,  de 
certains  principes  immédiats  à  l'état  alcaloïde;  de  plus, 
elles  ouvrent  une  nouvelle  voie  à  l'analyse  organique  et 
complètent  en  quelque  sorte  l'étude  des  principales  pro- 
priétés du  charbon  animal. 

\W^'\^VWVWV¥VVW««'\VWWWWV%WVW 

^        RECHERCHES  SUR  LES  BASES  VOLATILES; 

Par  m.  A.-W.  HOFFMAN, 

Professetir  aa  collège  royal  de  Chimie  de  Londres. 


Action  du  cyanogène  sur  V aniline  y  la  toluidine  et  la 
cumidine. 

Dans  un  Mémoire  publié  il  y  a  déjà  quelques  années , 
j'ai  décrit  une  série  de  corps  chlorurés  et  bromures,  qui 
présentent  de  grands  rapports  avec  l'aniline ,  quoique  une 
partie  seulement  de  ces  composés  tirent  leur  origine  direc- 
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temeut  de  celte  base.  Indëpendamment  de  quelques  coiisi- 
déralions  particulières  sur  la  constitution  de  ces  substances, 
on  peut  les  regarder  comme  de  Y  aniline  qui  a  abandonné 
une  certaine  portion  de  son  hydrogène ,  pour  le  remplacer 
par  une  quantité  équivalente  de  brome  ou  de  chlore.  Der- 
nièrement, j'ai  réussi,  conjointement  avec  M.  le  docteur 
Muspratt,  à  préparer  la  nitranîline,  composé  qui  dérive 
de  l'aniline  d'une  manière  analogue,  c'est-à-dire  par  Té- 
change  de  son  hydrogène  contre  les  éléments  de  l'acide 
hypoazo  tique. 

Pour  compléter  ces  recherches,  j'ai  étudié  l'action  de 
l'iode  et  du  cyanogène  sur  l'aniline.  Une  telle  étude  me 
semblait  offrir  de  l'intérêt,  particulièrement  en  ce  que 
le  peu  de  connaissances  que  nous  avons  actuellement  quant 
k  l'action  de  ces  radicaux  électronégatifs  sur  les  corps  orga- 
niques, paraîtrait  indiquer  une  différence  sensible  entre 
leur  action  et  les  effets  que  le  chlore  et  le  brome ,  qui  ont 
tant  d'analogie  avec  eux  sous  d'autres  rapports,  produi- 
sent dans  les  mêmes  circonstances.  Une  étude  conscien- 
cieuse de  l'action  du  cyanogène,  en  particulier,  devait 
amener  à  des  résultats  intéressants.  Nous  connaissons  déjà 
une  série  de  composés  organiques  du  cyanogène ,  fort  re- 
marquables ,  tels  que  les  cyanures  de  benzoïle  et  les  cya- 
nures des  radicaux  de  l'alcool ,  qui  ont  été  dernièrement 
étudiés  avec  de  si  beaux  résultats  ;  cependant ,  lousft'es 
composés  ont  été  obtenus  par  la  double  décomposition  de 
chlorures  ou  de  sulfates  organiques ,  par  des  cyanures  mé- 
talliques*, aucun  d'eux  n'a  été  produit  par  l'action  directe 
du  cyanogène.  Nous  ne  possédons,  quant  à  présent,  aucun 
de  ces  composés  dans  lequel ,  conformément  à  la  théorie 
des  substitutions ,  l'hydrogène  soit  remplacé  par  le  cyano- 
gène, comme  Yious  imaginons  qu'il  est  remplaçable  par  le 
chlore,  le  brome,  ou  les  éléments  de  l'acide  hypoazotique. 

Les  expériences  que  j'ai  décrites  dans  les  pages  suivantes 
ont  rapport  seulement  à  l'action  du  cyanogène  sur  l'ani- 
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linc  et  sur  quelques-uus  des  alcalis  volatils  analogues,  tels^ 
que  la  toluidine  et  la  cumidiue.  La  nouveauté  de  cette  réac- 
tion ,  et  la  grande  variété  des  métamorphoses  provenant  de 
la  nature  complexe  du  cyanogène ,  ont  attiré  mon  attention 
tout  d'abord ,  l'analogie  de  ces  substances  avec  l'iode  n'étant 
pas  en  question, 

diction  du  cyanogène  surVanilitte,  —  Le  gaz  cyanogène 
est  absorbé  par  Taniline  avec  dégagement  de  chaleur;  la 
liqueur,  qui  est  d'abord  incolore ,  prend  une  teinte  jaune 
lorsqu'elle  a  été  exposée  au  courant  de  gaz  pendant  quel- 
ques minutes;  la  couleur  devient  de  plus  en  plus  foncée, 
jusqu'à  ce  qu'elle  arrive  au  brun  foncé  et  que  la  liqueur 
soit  complètement  opaque.  L'odeur  de  l'acide  cyanhydrique , 
qui  était  sensible  dans  le  commencement  de  l'opération , 
est  remplacée  à  la  fin  par  celle  du  cyanogène.  Si ,  à  cette 
période  de  Texpérience ,  on  bouche  le  flacon ,  et  si  on  Va- 
baudonne  pendant  douze  heures,  l'odeur  du  cyanogène 
disparaît  entièrement;  le  liquide  émet  alors  une  faible 
odeur  d'acide  prussique ,  et  il  renferme  une  masse  de 
cristaux  déposés.  Si,  au  lieu  d'aniline  pure,  on  a  traité 
de  la  même  manière  une  solution  alcoolique  de  ce  corps , 
les  mêmes  phénomènes  se  reproduisent  exactement,  les 
cristaux  déposés  sont  cependant  plus  purs  et  plus  parfaits 
dans  ce  dernier  cas;  la  base  anhydre  pure,  complètement 
saturée  par  le  cyanogène,  se  solidifie  en  une  masse  épaisse, 
qu'il  est  difficile  de  purifier. 

Ayant  reconnu  d'une  manière  certaine  la  complète  iden- 
tité des  produits  dans  ces  deux  cas,  j'ai  toujours  préféré  me 
servir  d'une  solution  alcoolique. 

Les  cristaux  déposés  par  le  liquide  contiennent,  si  l'on 
a  employé  un  grand  excès  de  cyanogène,  plusieurs  sub- 
stances, dont  deux  se  forment  abondamment.  Si  l'action 
du  cyanogène  a  été  continuée  jusqu'à  ce  que  le  liquide 
ait  une  forte  odeur,  les  cristaux  sont  principalement  for- 
més d'un  composé  qui  contient  toujours,   mais  en  pro- 
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portion  vaiiablé ,  une  autre  substance.  Le  nouveau  composé 
porte,  provisoirement,  le  nom  de  cy aniline,  par  lequel  je 
le  désignerai  dans  les  pages  suivantes. 

Préparation  de  la  cyaniline.  —  Les  cristaux  de  ce 
corps ,  lorsqu'ils  sont  séparés  de  la  solution ,  sont  fortement 
colorés  par  la  liqueur  mère  rouge^brun,  qui  y  adhère.  Par 
des  lavages  répétés  dans  Tàlcool  chaud,  qui  ne  dissout  que 
très^peu  la,  cyaniline ,  cette  couleur  peut  être  entièrement 
enlevée.  Il  est  cependant  plus  économique,  quant  à  ce  qui 
regarde  le  temps  et  l'alcool ,  de  dissoudre  les  cristaux  (après 
les  avoir  séparés  de  l'eau  mère  et  les  avoir  lavés  une  ou 
deux  fois  dans  l'alcool)  dans  de  l'acide  sulfurique  étendu, 
lorsque,  à  cause  de  l'action  trop  prolongée  du  cyanogène, 
il  reste  plus  ou  moins  d'une  poudre  rouge  qui  y  adhère. 
La  dissolution  d'acide  sulfurique  prend  alors  une  teiute 
jaune,  qui  ne  peut  lui  être  enlevée  que  par  le  charbon 
animal.  Par  l'addition  d'un  peu  d'ammoniaque  caustique 
à  la  dissolution,  on  fait  apparaître  un  abondant  préci- 
pité floconneux,  légèrement  jaune,  indiquant  la  tendance 
basique  du  nouveau  produit.  Après  la  séparation  du  sulfate 
d'ammoniaque ,  la  base  n'est  pas  encore  parfaitement 
pure  ,  puisque  la  coloration  jaune  ne  lui  appartient  pas. 
Pour  chasser  cette  dernière ,  le  précipité  est  desséché  et 
dissous  dans  une  quantité  considérable  d'alcool  bouillant^ 
liquide  duquel,  à  quelques  degrés  seulement  au-dessous 
de  son  point  d'ébuUition ,  la  cyaniline  se  sépare,  sous 
forme  de  très-belles  plaques  cristallines  irisées.  Il  arrive 
parfois  que,  même  après  ce  traitement,  les  cristaux  sont 
encore  légèrement  colorés  \  une  ou  deux  cristallisations 
suffisent  pour  les  rendre  parfaitement  incolores.  Dans  toutes 
les  opérations  de  ce  genre,  je  me  suis  tràs-bi en  trouvé 
de  l'appareil  à  ébuUition  de  M.  Plantamour. 

Composition  de  la  cyaniUne.  — L'analyse  de  la  cyaniline 
a  présenté  quelques  difficultés ,  ce  corps  étant  très-réfrac- 
taire  et  d'une  combustion  difficile.  La  formation  d'une  pel- 
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licule  cristalline,  daus  le  tube  à  chloruré  de  calcium,  n'a 
pu  être  évitée  que  par  Temploi  de  très-longs  tubes  à  com- 
bustion. C'est  pour  cette  raison  que  les  premières  analyses 
faites  sur  ce  corps  présentent  des  erreurs  plus  considé^^ 
râbles  que  celles  qui  ont  habituellement  lieu  sur  les  dérivés 
de  l'aniline.  L'hydi*ogène  et  le  carbone  ne  pouvaient  être 
déterminés  exactement  ni  Tun  ni  Tautre  :  le  premier  se 
montrait  eu.  excès ,  à  cause  d'un  sublimé  qui  accompagnait 
Tèau;  le  second  était  dans  le  même  cas,  parce  qu'il  se  for- 
mait de  petites  quantités  de  bioxyde  d'azote.  Les  dernières 
combustions  eurent  lieu  dans  de  très-longs  tubes ,  la  ma- 
tière étant  mêlée  dans  le  tube  même  avec  une  spirale  de 
cuivre,  pour  éviter  l'absorption  de  la  vapeur  aqueuse  de 
Taîr ,  et  la  formation  de  biostyde  d'azote  étant  empêchée 
d'ailleurs  par  une  longue  colonne  de  tournure  de  cuivre. 
La  matière  était  préparée  à  part  pour  chaque  combustion  : 
dans  quelques  cas  je  me  suis  servi,  pour  cette  opération, 
d'oxyde  de  cuivre  ^  d'antres  fois ,  de  chromate  de  plomb. 

I.  o'^SgSS  de  cyanilirie  ont  donné  1,0219  <l'a<^ide  carbonique 
et  o,23oo  d'eau. 

II.  0*%  2873  de  cyaniiine  ont  donné  0,7495  d'ad de  carbonique 
et  0,1602  d'eau. 

III.  o^'',26oS  du   même  produit  ont  donné  0,6700  d'acide 
carbonique  et  o,i4i5  d'eaii. 

IV.  o«%3272   du    mcme   produit  ont  donné  0,8417  d'acide 
carbonique  et  0,1860  d'eau. 

V.  o«%2766  du   même    produit    ont   donné  0,7170  d'acide 
carbonique  et  o,i56o  d'eau. 

VI.  o«%38o8   du    même  produit  ont   donné   0,9892   d'açidç 
carbonique  et  0,2 1 1 9  d'eau. 

Ces  nombres,  résultats  d'expériences  ,  donnent  la  com- 
position suivante  pour  100  :. 

^  I.  II.  ïll.  IV.  V.  Vï. 

Carbone...      70,77     71,14     70,06     70,16     70,69     70,84 
Hydrogène.        6,48      6,19       6,02       6,3i       6,26      6,18 
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La  qaantilé  d'azote ,  bien  que  connue  comme  complé- 
mentaire de  Thydrogène  et  du  carbone,  a  été  cependant 
déterminée  directement.  Une  analyse  suivant  les  procédés 
de  M.  Duma$  (mais  cependant  sans  le  secours  de  la  pompe 
à  air)  a  donné,  comme  d'Babitude,  un  léger  excès.  Une  se- 
conde détermination  a  été  faite  par  le  moyen  de  la  com- 
bustion de  la  base  avec  de  la  soude.  Dans  cette  opération , 
la  cyaniline ,  de  même  que  tous  les  autres  composés  de  l'ani- 
line ,  a  laissé  une  grande  quantité  d'aniline ,  même  lorsqu'on 
Ta  brûlée  dans  les  plus  longs  tubes.  Conséquemment ,  il 
paraît,  au  premier  abord ,  impossible  de  doser  Tazote  par  le 
M^oyen  de  cette  méthode.  Après  quelques  réflexions,  cette 
difficulté  semble  cependant  surmontable ,  si  le  sel  de  platine 
de  Taniline  est  insoluble  dians  un  mélange  d'alcool  et  d'é- 
ther,  comme  son  correspondant  Tammoniochlorure.  Dans 
ces  deux  composés  du  platine,  les  équivalents  d'azote  et  de 
platine  se  trouvant  dans  la  même  proportion  ,  si ,  en  outre, 
il  est  possible  d'obtenir  la  totalité  de  l'azote  de  la  substance 
sous  forme  d'un  mélange  indéfini  des  deux  sels  de  platine , 
il  suffira  de  brûler  ce  mélange  pour  calculer  l'azote  d'après 
le  résidu  de  platine,  d'après  la  méthode  ordinaire.  En  ex- 
périmentant, j'ai  trouvé  que  le  sel  de  platine  de  l'aniline 
est  un  peu  soluble  dans  le  mélange  habituel,  mais  qu'il  peut 
être  lavé  sans  perte  de  poids  dans  l'éther  absolu,  auquel  on 
a  ajouté  quelques  gouttes  d'alcool  dans  le  bût  d'augmenter 
son  pouvoir  dissolvant  à  l'égard  du  bichlorure  de  platine. 
Un  grand  nombre  d'analyses ,  faites  suivant  cette  méthode, 
ont  donné  des  résultats  très-satisfaisants. 

VIi;  o^^y^ônS  de  cyaniline  brûlés  dans  un  courani  d'acide  car- 
bonique ont  donné  98  centimètres  cubes  d'azote  humide  à  2 1  de- 
grés centigrades,  et  sous  o^j^SgS  de  pression. 

VIII.  o«'',4485  de  cyaniline  brûlés  avec  de  la  soude  ont  donné 
0,7400  de  platine. 

I.a  proportion  pour  100  ,  calculée  d'après  ces  nombres  j 
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est  : 

VU. .  Via. 

Azote ;...     24,  i5  23,4o 

L'expression  atomique  la  plus  simple  de  ces  résultats  est 
Gi4  H7  Azs  =  Cy  Cia  H7  Az , 

comme  on  peut  le  voir  par  la  table  suivante  : 

Théorie. 
- — m^^  ,^"    >       Moyenne d'expér. 

i4  équiv.  de  carbone....     84         70,58  70,60 

7  équiv.  d'hydrogène.-..        7  5,88  6*24 

2  équiv.  d'azote 28         23,54  ^3>77 

119       100,00  100,61 

Cette  formule  se  confirme  par  le  mode  de  formation  de 
la  Cyaniline,  par  les  décompositions  qu'elle  éprouve,  et  par 
l'analyse  de  plusieurs  de  ses  sels. 

Trois  déterminations  par  le  platine ,  qui  concordent  exac- 
tement, donnent,  pour  Téqui valent  de  ce  corps,  119,28; 
une  détermination  par  Tor  a  donné  11 8, 54  :  résultats  qui 
concordent  bien  avec  les  nombres  théoriques. 

Lorsque  j'ai  découvert  ce  corps,  j'ai  été  fort  porté  à  le 
considérer  comme  un  produit  de  substitution  analogue  à 
la  chloraniline ,  à  la  bramaniline,  hypothèse  qui  semblait 
soutenue  par  la  formation  d'acide  cyanhydrique. 
La  formule 

G|4  Hc  AZ) 
exige  : 

Carbone 7 J  >  >  8 

Hydrogène 5 ,08 

Azote 23 ,  74 

100,00 

Il  est  évident ,  h  première  vue ,  que  la  proportion  d'hy- 
drogène quVxigerait  cette  formule  ne  peut  coïncider  avec 
la  quantité  trouvée  :  un  examen  plus  approfondi  de  celte 
base  prouve  d'ailleurs  que  celle  opinion  était  erronée.  La 
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cjanîline  se  forme  par  Funion  directe  de  i  ë({uivalent  d'a- 
niline et  de   I  équivalent  de  cyanogène  :  la  production 
d'acide  cyankydrique  est  due  à  une  réaction  entièrement 
différente. 

Propriétés  de  la  cyaniline,  —  La  cyaniline  ,  telle  qu'on 
Tobtient  par  des  cristallisations  répétées  dans  Talcool,  se 
présente  sous  forme  de  petites  lames  cristallines  minces , 
douées  d'un  éclat  argentin  particulier.  Ce  corps  est  corn* 
plétement  incolore ,  inodore  et  insipide.  Le  peu  de  solu- 
bilité de  cette  matière  empêche  la  formation  de  gros  cristaux 
bien  déterminés.  L'clher,  Tesprit-de-boi^,  le  sulfure  de  car- 
bone, le  benzoïle,  les  huiles  grasses  ou  essentielles  ne  dis- 
solvent pas  mieux  la  cyaniline  que  ne  le  fait  l'alcool  :  ce 
corps  est  d'ailleurs  complètement  insoluble  dans  l'eau. 

La  nouvelle  base  ne  se  volatilise  pas  sans  se  décomposer. 
A  une  température  de  210  à  220  degrés  centigrades  (443i  » 
45o  degrés  Fahrenheit),  elle  fond  en  une  huile  jaune  qui, 
en  se  refroidissant,  se  solidifie  et  prend  une  apparence  cris- 
talline. Cette  masse  fondue  est  plus  pesante  que  l'eau, 
tandis  que ,  au  contraire ,  les  cristaux  flottent  à  sa  surface. 
Si  l'on  chauffe  la  base  à  quelques  degrés  au-dessus  de  son 
point  de  fusion,  elle  se  détruit  complètement  :  la  masse  de- 
vient brune  et  se  charbonne,  en  dégageant  de  l'aniline  et 
du  cyanhydrate  d'ammoniaque  dont  les  vapeurs  entraînent 
mécaniquement  quelques  cristaux  très-ténus  de  cyaniline 
qui  échappent  ainsi  à  la  décomposition.  La  base  ne  peut  se 
volatiliser  à  l'aide  de  la  vapeur  d'eau  :  ses  solutions  sont 
tout  à  fait  neutres. 

La  cyaniline  ne  possède  pas  les  réactions  particulières  à 
Tantline,  et,  dans  une  certaine  limite,  aux  composés  du 
chlore  et  du  brome.  La  dissolution  de  cette  base  ne  colore 
pas  le  bois  de  sapin  en  jaune  ^  l'hypochlorile  de  chaux  et  une 
solution  élendue  d'acide  chromique  sont  également  sans 
action  sur  elie. 

Composés  ih  la  cjaniline. — On  n'arrive  qu'avec quelque.4 
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difficultés  à  la  préparation  des  sels  de  cyatiilitte.  Dissoute 
dans  les  acides ,  cette  base  éprouve  bientôt  une  sorte  de  trans- 
formation, son  cyanogène  $e  transportant  dune  manière 
particulière  sur  les  éléments  de  Veau ,  pendant  que  Tàniline 
se  reproduit.  Pour  éviter  cette  décomposition,  il  faut,  au- 
tant que  possible ,  obtenir  les  sels  sous  forme  solide  :  c'est 
aussi  pour  celte  raison  que  ceux  de  ces  sels  qui  sont  peu  so- 
lubies  $ont  préparés  plus  aisément. 

La  constitution  des  sels  de  cyaùiline  est  analogue  à  celle 
de$  sels  d  aniline.  Ces  composés  sont  réellement  des  sels  d^a- 
niline  associés  aux  éléments  du  cyanogène.  C'est  cependant, 
en  vain,  que  j'ai  cherché  à  obtenir  un  sel  de  cyaniline  ,  en 
faisant  passer  un  courant  de  cyanogène  à  travers  une  disso- 
lution du  sel  d'aniline.  L'azotate  d'aniline  ainsi  traité  ne 
semble  pas  changer  de  nature*,  l'hydrochlorate  donne  nais- 
sance à  un  prodirit  nouveau  dont  je  parlerai  ailleurs. 

Chlorhydrate  de  cf  aniline,  —  La  nouvelle  base  est  pres- 
que insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  :  elle 
se  dissout  cependant  immédiatement  dans  l'acide  étendu  \ 
mais  il  est  impossible  d'extraire  le  chlorhydrate  de  cette 
dissolution  par  l'évaporation.  Les  cristaux  qui  se  déposent 
par  la  concentration  ne  sont  pas  un  composé  de  cyaniline  ^ 
c'est,  en  général ,  un  mélange  de  divers  produits  de  décom- 
position contenant  des  traces  de  cyaniline ,  si  la  dissolution 
n'était  pas  trop  étendue,  et  parmi  lesquelles  ou  rencontre 
invariablement  une  matière  douée  d'une  odeur  très-remar- 
quable, et  qui  se  présente  si  souvent  pendant  les  diverses 
métamorphoses  de  l'aniline,  qu'elle  ne  peut  guère  avoir 
échappé  à  l'attention  de  ceux  qui  ont  travaillé  sur  cette  base. 

Le  chlorhydrate  peut  cependant  être  préparé  facilement 
de  la  manière  suivante  :  La  cyaniline  est  dissoute  dans  l'a- 
cide chlorhydrique  étendu  bouillant^  la  dissolution  jaune 
est  filtrée,  et  mêlée,  tandis  qu'elle  .est  encore  chaude,  avec 
vm  volume  égal  d'acide  chlorhydrique  fumant  :  la  liqueur 
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perd  alors  sa  coloration ,  et  dépose ,  quelques  minutes  après^ 
une  grande  quantité  de  cristaux  qui ,  lavés  deux  ou  trois  fois 
avec  de  Tacide  chlorhydrique,  puis  avec  de  Téther,  donnent 
de  rhydrochlorale  de  cyaniline  très-pur.  Ce  sel  est  extrê- 
mement soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  :  on  peut  le  faire 
recristalliser  de  ces  liquides ,  mais  avec  une  perte  considé- 
rable. La  dissolution  aqueuse  se  distingue  par  un  goût 
agréable.  Il  est  si  complètement  précipité  par  l'acide  chlor- 
hydrique  fumant,  que  la  liqueur  filtrée  ne  précipité  plus 
rien  par  la  potasse.  Lorsqu'on  mêle  une  dissolution  de  ce  sel 
avec  une  dissolution  d'aniline ,  la  cyaniline  est  mise  en  li- 
berté 5  ce  qui  prouve  bien  que  les  propriétés  basiques  de  ce 
corps  sont  affaiblies  par  la  présence  du  cyanogène.  Le  chlor- 
hydrate de  cyaniline  parfaitement  sec  peut  être  conservé 
sans  altération  :  humide,  il  éprouve  une  décomposition 
graduelle;  il  devient  insoluble  dans  l'eau,  et  ne  tarde  pas 
à  être  converti  en  un  produit  différent. 

L'analyse  de  ce  sel  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  o«%3o43  de  ce  sel  brûlés  avec  le  chromate  de  plomb  ont 
donné  0,6028  d'acide  Carbonique  et  0,149^  d*eau. 

II.  o«%  1398  de  ce  sel  brûlés  avec  le  chromate  de  plomb  ont 
donné  o,  1 274  àe  chlorure  d'argent. 

III.  o^y  36o5  de  ce  sel,  d'une  deuxième  préparation ,  ont  donné 
0,3340  de  chlorure  d'argent. 

IV.  o'*",  3oo5  de  ce  sel ,  d'une  troisième  préparation ,  ont  donné 
0,2787  de  chlorure  d'argent. 

V.  o8'',2687  du  même  produit  ont  donné  0,2480  de  chlorure 
d'argent. 

Ces  nombres  donnent  pour  100  : 

I.             11.           Ili.  IV.  V. 

Carbone.  .....     54j02           *>                »  »  .  * 

Hydrogène.  ...       5,4^  .        "                »  »  » 

Chlore »           22 ,53       22,91  ^^'  »9^  ^^  ^^^ 
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La  formule 

CyC„H,Az,HCl 

exige  les  nombres  suivants  : 

Théorie. 

— — ^^ —    Moyenne  d'exi>ér. 

i4  équiv.  de  carbone. ......  ^ .  84, o  54, oi  54, 02 

8  équiv.  d*hydrogène  ..'....  8,0  5,  i4  5,45 

2  équiv.  d*azote.. 28,0  18, o3  » 

1   équiv.  de  chlore 35,5  22,82  22,82 

1  éq.dechlorhydr.  decyaniline  i55,5     100,00 

Bronihydrate  de  cy aniline,  -^  Tout  ce  que  j'ai  dit  sur 
la  préparation  et  les  propriétés  du  chlorhydrate  de  cyaniline 
peut  être  répété  pour  le  bromhydrate.  Par  Fadditiou  de 
l'acide  concentré  il  cristallise,  et  même  mieux  que  le 
chlorhydrate.  Une  détermination  du  carbone  et  une  esti- 
mation du  brome  ont  donné  les  nombres  suivants  : 

I.  o«',  3450  du  sel  brûlés  avec  le  chromate  de  plomb  ont  dohné 
0,5355  d'acide  carbonique  et  0,1260  d'eau. 

II.  0^%  3448  du  serbràlés  avec  le  chromate  de  plomb  ont  donné 
o,322o  de  bromure  d'argent. 

La  composition  en  centièmes  est  donc  : 

I.  a. 

Carbone 4^9^^  ^ 

Hydrogène.  ......       ^yOo  » 

Brome »  39,25 

La  formule 

CyCaH,  Az,HBr 

exige  les  nombi^îs  suivants: 

Théorie. 
"■1     -»    ni*  '         Nombr.  expcr. 

i4  équiv.  de  carboné. 84,00       fyi^ZB 

8  équiv.  d'hydrogène .        8,00         ^^oi  4 5^5 

2  équiv.  d'azot« ..<...      28,00        i4>  ^4  " 

I   équiv.  de  brome 78,26       39,48         39,21 

i  éq. de bromhydr.  decyaniline   198,26     100,00 
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lodhydrate  de  cy aniline.  —  Ce  sel  a  les  plus  grandes 
analogies  avec. les  deux  précédents.  Il  se  décompose  cepen- 
dant plus  rapidement  qu'eux  au  contact  de  Tair,  Tiode  se 
séparant. 

De  tous  les  composés  de  la  cyaniline  et  des  acides  oxy- 
génés, le  seul  que  j'aie  obtenu  dans  un  état  permettant 
l'analyse  est  le  nitrate*,  le  sulfate  et  Toxalatesont  tous  deux 
fort  solubles ;  leurs  dissolutions,  lorsqu'on  les  examine,  se 
décomposent  comme  le  chlorhydrate. 

Azotate  de  cyaniline»  —  La  base  se  dissout  aisément 
dans  l'acide  nitrique  étendu  et  bouillant;  par  le  refroidis- 
sement, le  nitrate  cristallise  en  longues  aiguilles  blan- 
ches que  l'on  peut  faire  cristalliser  par  l'eau  bouillante  sans 
décomposition.  Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  ,  et 
encore  moins  dans  l'alcool  et  l'éther.  Il  contient  équivalent 
pour  équivalent  de  cyaniline  et  d'acide  nitrique  hydraté. 
Par  la  combustion ,  au  moyen  de  l'oxyde  de  cuivre ,  on 
obtient  les  résultats  suivants  : 

I.  o*',  3244  du  sel  ont  donné  o,55o4  d'acide  carbonique  et 
o,i4i5d*eau. 

II.  o*%5292  du  sel  ont  donné  0,^x9  d'acide  carbonique  et 
0,2 i3i  d'eau. 

Ces  nombres,  rapportés  à  100,  donnent  : 

I.  H 

Carbone 46,27  46,48 

Hydrogène.  .  ;.  .    .       4>8o  4>47 

ce  qui  produit  pour  formule: 

Cy,  CH^AzjHAzOo 

ainsi  qu'une  dernière  comparaison  des  nombres  d'expé- 
riences et  des  nombres  théoriques  le  fera  voir  : 
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Théorie. 
-         ^      mm  Moyenne  d^expér. 

i4  équiv.  de  carbone 34  4^»  ^^           4^>37 

8  équiv.  d'hydrogène.  ...  8  4»39             4>63 

3  équiv.  d*azote  . 4^  23,07 

6  équiv.  d'oxygène.  ».  .    .  4^  26, 3^ 

I  éq.  d'azotate  de cyaniline.   182       100,00 

L'azotate  de  cyaniline  forme  un  beau  sel  double  avec 
Tazotate  d^argent. 

Composé  platiné  de  la  cyaniline.  —  Une  dissolution 
étendue  de  chlorhydrate  de  cyaniline  ne  donne  pas  de 
précipité  par  le  bichlomre  de  ptatine*,  cependant  en  mê- 
lant une  dissolution  bouillante  de  la  base  dans  Tacide  cblor- 
hydrique  avec  une  solution  concentrée  de  bi chlorure  de 
platine ,  le  sel  doublé  cristallise  par  le  refroidissement  en 
aiguilles  d'un  beau  jaune  orangé ,  qui  deviennent  très-pures 
par  des  lavages  à  Télher. 

Pour  lesu  déterminations  suivantes ,  on  a  employé  des 
portions  de  ce  sel  préparées  à  plusieurs  reprises  : 

I.  o«',3488  de  ce  sel  brûlés  aVec  le  chromate  de  plomb  ont 
donné  o,33i5  d'acide  carbonique  et  0,0758  d*eau. 

II.  o8'',3386  de  ce  sel  brûlés  avec  le  chromate  de  plomb  ont 
donné  o,322o  d'acide  carbonique  et  0,0790  d'eau. 

m.  o<''^47^  de  la  même  substance  ont  donné  o,i436  de  pla- 
tine. 

IV.  o8%Ti25  de  la  même  substance  ont  donné  o,o34o  de  pla- 
tine. 

V.  o^"",  i54o  de  la  même  substance  ont  donné  0,0470  de  platine, 

La  composition  ,  pour  leo  ,  est  : 

I.         n  m.        IV.         V. 

Carbone.  .....     25, g3     25,98         »  »  » 

Hydrogène....       2,4'       2,59         »  »  » 

Platine »  »         3o,23     3o,2a     3o,5i 


La  formule 


Cy,  C,:H,Az,  HCUPtCI, 
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exige  la  composition  suivante: 

Théorie. 

^  '■■«  Môy.  d'expér. 

i4  équiv.  de  carbone 84, oo       25,83         25,98 

8  équiv.  d'hydrogène.  .....        8,00         2,46  2  ,5q 

2  éqniv.  d'azote, :  .  .      28,00         8,61  » 

3  équiv.  de  chlore io6,5o       82,76  » 

1  équiv.  de  platine /,     98 ,68       3o ,  84         3o ,  82 

I  équiv.  de  chlorure  de  platine 

et  de  cyaniline 3^5, 18     100,00 

La  solution  de  ce  sel  double  se  décompose  aussi  facile- 
ment que  les  sels  simples  de  cyaniline.  11  est  arrivé  plus 
d^une  fois  que ,  la  dissolution  n'étant  pas  assez  concentrée , 
il  ne  se  déposait  aucun  cristal  par  le  refroidissement.  Lors- 
que Ton  évapore  doucement,  il  arrive  un  moment  où  la 
liqueur  devient  trouble  à  cause  de  la  précipitation  d'un  nou- 
veau sel  en  petits  cristaux  ^  ce  sel  a  été  reconnu  pour  être 
le  sçl  double  de  platine  et  4'aniline.  Par  une  concentration 
plus  forte ,  on  fait  apparaître  des  octaèdres  brillants  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque.  Dans  la  plupart  des  cas,  on 
obtient  un  mélange  des  deux  sels  avec  divers  produits  de 
décomposition.  Je  ne  suis  parvenu  qu^une  fois  à  atteindre 
le  point  juste  de  concentration  où  le  sel  d'aniline  se  forme 
seul.  Un  échantillon,  purifié  par  un  lavage  à  Féther^  a 
donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  :        ^ 

o'%28o5  de  sel  de  plaline  donnent  0,0760  ou  82,97  pour  100 
de  platine. 

Le  composé  double  de  platine  etd'atniline  contient  3*2,98 
de  platine  pour  100.  Dans  plusieurs  autres  cas,  les  résultats 
obtenus  indiquaient  un  mélange  d'aniline  et  d'ammoniaque. 

Composé  double  d'or  et  de  cyaniline.  —  Ce  sel  s'obtient 
sous  forme  d'un  précipité  jaune  par  l'addition  d'une  solu- 
tion concentrée  de  trichlorure  d'or  à  une  dissolution  al- 
coolique ou  chlorhydrîque  de  cyaniline.  Dans  ce  dernier 
cas,  il  ne  faut  pas  que  la  dissolution  contienne  une  trop 
forte  quantité  d'acide  libre. 


Digiti 


izedby  Google 


(8t  j 
L'analyse  du  précipité i,  lavé  avec  de  l'eau  et  desséché  à 
loo  degrés  centigrades,  donne  les  résultats  suivants: 
Q>%2423du  sel  d*or  donnent  o,io4o,  ou  4^,92  d'or  pour  100. 

La  formule 

Cy,  CnH,Az,HCl,  Au  CI, 

correspond  aux  valeurs  suivantes  : 

Théorie. 

■■     •    !■■      —     Expérience. 

I  éq.  de  chlorhydrate  de  cyanil.  i55,5o  33,9?.  u 

3  équiv.  de  chlore .  106, 5o  23, 21  » 

ï    équiv.  d'or 196,66  42>^7  i^y^'^- 

i   équiv.  du  sel  d'or. .    ^SS^66  ioo,oo 

Le  sel  d  or  et  de  cyaniline  se  distingue  par  sa  solubilité 
dans  Féther,  propriété  qui  caractérise  en  général  les  sels 
d'or  que  j'ai  étudiés  depuis  peu.  La  solution  éthérée  cristal- 
lise par  évaporation  ;  mais ,  dans  la  plupart  des  cas ,  les  cris- 
taux contiennent  un  mélange  des  sels  d'or  de  cyaniline  et 
d'aniline  :  en  outre,  la  solution  contient  d'autres  produits 
de  décomposition.  Si  le  précipité  est  dissous  dans  Téther, 
pendant  qu'il  est  encore  humide ,  le  sel  est  entièrement 
décomposé  :  les  cristaux  qui  se  déposent  ne  contiennent 
absolument  que  le  sel  d'aniline ,  qui  n'est  pas  soluble  dans 
l'éther. 

L'analyse  de  ces  cristaux  donne  :  08^^,2345  de  sel  d  or, 
o,io8o  ou  45,ïi8  pour  100.  Théoriquement,  on  devrait 
trouver  45»45  d'or  pour  100  dans  le  sel  double  d'or  et 
d'aniline. 

Le  tableau  suivant  présente  les  résultats  de  l'analyse  des 
composés: 

CyaniKne CyCuHjAz; 

Chlorhydrate  de  cyaniline .  Cy  Ci  2  H?  Aa ,  H  Cl  ; 

Bromhydrate  de  cyaniline .  Cy  C„  H?  Az ,  Br  H  ; 

Nitrate  de  cyaniline CyC^HTAz,  HAzO^j 

Sel  de  platine CyC,,H:Az,HCl,PtCl,; 

Sel  d'or CyC.2H,A/,HCl,  AUCI3. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XXIV,  (Septembre  1848.)         6 
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J'ai  été  curieux  d'examiner  de  quelle  manière  les  au- 
tres bases  se  comporteraient  vis-à-vis  du  cyanogène.  Mon 
attention  se  dirigea  principalement  sur  Tammoniaque , 
que  les  chimistes  considèrent  habituellement  comme  le 
type  des  bases  organiques.  Je  n'ai  jamais  pu  obtenir  de 
composés  ammoniacaux  analogues  à  la  cyaniline ,  quoique, 
j*aie  soumis  les  deux  corps  à  toutes  les  influences  imagi- 
nables ,  et  que  je  les  aie  même  mis  en  contact  à  l'état 
anhydre. 

La  toluidine  et  la  cumidine  ont  été  naturellement  Tobjet 
des  expériences  suivantes  ,  qui ,  comme  on  pouvait  s'y  at- 
tendre ,  ont  été  couronnées  de  plus  de  succès. 

Cyanotolmdine,  —  En  traitant  une  dissolution  alcoo- 
lique de  toluidine  (i)  par  un  courant  de  cyanogène,  les 
mêmes  phénomènes  que  Ton  a  observés  sur  l'aniline  se  pré- 
sentent. Après  quelques  heures,  la  solution  rouge  dépose 
une  masse  cristalline  dont  on  peut  extraire  la  cyanotolui- 
dîne  par  le  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  étendu.  La 
potasse  précipite  de  la  dissolution  une  poudre  blanche, 
qui,  reprise  par  l'alcool,  cristallise  en  petites  plaques  iri- 
sées ressemblant,  sous  tous  les  rapports,  à  la  cyaniline. 
Cette  nouvelle  matière  est  cependant  encore  moins  so- 
luble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Je  me  suis  contenté 
d'établir  simplement  l'existence  de  ce  composé,  qui  a  évi- 
demment pour  formule 

C,6H9Az,=  Cy,C,4H»Aa. 

Cyanocumidine,  —  Le  composé  analogue  à  la  cyaniline 
est  encore  plus  aisé  à  obtenir  au  moyen  de  la  cumidine, 
celte  base  récemment  étudiée  par  M.  flicholson  (2). 

(1)  Le  toluol  qui  a  servi  pour  la  pcéparation  de  la  toluidine  a  été  extrait 
de  Thuile  du  gax  de  récUirage  obtenu  de  la  houille,  qui  d'après  les  re- 
chorches  récentes  de  M.  Charles  Mansfield,  en  contient  des  quanlilés 
considérables. 

(i)  Quateih  Journal  oj  the  Chemical  Societj ,  tome  I  ,  paye  i. 
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Une  dissolution  alcoolique  de  ce  corps  >  saturé  par  le  cya- 
nogène 9  dépose ,  après  un  temps  assez  court ,  de  longues 
aiguilles  des  deux  bases  réunies.  On  purifie  aisément  ce 
corps  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool  fouillant, 
dans  lequel  il  est  plus  soluble  que  la  cyaniline;  à  ce  point, 
que  l'eau  précipite  abondamment  une  solution  alcoolique 
froide,  tandis  que  celle  de  cyaniline  devient  à  peine 
trouble. 

L'analyse  de  cette  substance  donne  pour  résultats  : 

o*'',i3o8  de  cyanocumidine  ont  donné  o,3565  d*âcide  carbo- 
nique et  0,0980  d'eau. 

Ce  qui  conduit  exactement  à  la  formule 
Ci,  H,3  Azj  =  Cy,  C,8  H,3  Az , 
comme  on  peut  le  voir  par  le  tableau  suivant  : 

Théorie. 

20  équiv.  de  carbone. 120  74,58  74>33 

i3  équiv.  d'hydrogène.  .....        i3  8,07  8,32 

2  équiv.  d'azote 28       .  /^ 1 7 ,4o  ' 7  >35 

1  équiv.  de  cyanocumidine.     161  100,00  100,00 

J'ai  également  traité  la  nicotine  et  la  leucoline  par  le 
cyanogène.  Ces  deux  bases ,  quoique  ayant  de  grands  points 
de  ressemblance  avec  Taniline,  semblent  toutefois  appar- 
tenir à  une  classe  d'alcaloïdes  tout  à  fait  distincte*  J'ai 
vainement  tenté  d'obtenir,  avec  la  nicotine  et  la  leucoline , 
les  composés  correspondants  à  ceux  que  j'ai  obtenus  en 
grand  nombre  par  divers  procédés  de  l'aniline,  et  dont  j'ai 
reproduit  les  analogues  avec  facilité  au  moyen:  de  la  cumi- 
dine  et  de  la  toluidine.  Le  cyanogène  n'agît  pas  sur  ces 
bases  comme  sur  l'aniline  :  les  solutions  alcooliques  de- 
viennent brunes,  mais  jamais  elles  ne  déposent  ni  cris- 
taux ni  précipités  basiques.  Je  n'ai  pas  analysé  quantita- 
tivement ces  changements. 

6. 
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La  formation  des  bases  décrites  dans  les  pages  précé- 
dentes présente  un  des  premiers  exemples  de  lassociation 
d'un  alcali  organique  avec  un  autre  composé,  dont  la  pré- 
sence n'altère  pas  la  capacité  de  saturation.  L'existence  de 
pareils  composés  pouvait  être  prévue;  il  n'y  avait  pas  de 
raison  pour  qu'un  mode  de  combinaison  assez  fréquent 
parmi  les  acides  n'existât  pas  parmi  les  bases.  Depuis  que 
M.  Liebig  (ï)  a  démontré  la  constitution  de  l'acide  formo- 
benzoïque,  que  d'après  sa  formation  et  sa  décomposition 
il  a  reconnu  être  de  l'acide  formique  associé  à  l'huile  d'a- 
mandes amères,  jusqu'au  moment  présent,  où,  entre  les 
mains  de  M.  Dessaignes  (2) ,  nous  avons  vu  Tacide  hippu- 
rique se  séparer  eli  acide  bcnzoïque  et  en  glycocolle,  un  si 
grand  nombre  d'acides  organiques  doubles  ont  été  décou- 
verts ,  que  cette  classe  de  corps  peut  être  actuellement 
rangée  parmi  celles  qui  ont  été  le  mieux  étudiées. 

Il  existe  certainement  une  variété  semblable  de  bases 
organiques  composées,  et 'tout  porte  à  croire  que  les  pro- 
grès de  la  science  ajouteront  bientôt  quelque  corps  au 
groupe  que  nous  en  connaissons  déjà.  Je  rappellerai  ici 
que  quelques  recherches  sur  l'action  du  chlorure  et  du  bro- 
mure de  cyanogène  sur  l'aniline,  ont  mis  au  jour  une  nou- 
velle série  de  magnifiques  alcaloïdes  qui  appartiennent  évi- 
demment à  la  même  classe.  Dans  ces  substances,  l'atome 
basique  de  l'aniline  ne  s'associe  pas  seulement  au  cya- 
nogène comme  dans  la  cyaniline,  mais  même  avec  des 
composés  très-compliqués ,  de  sorte  que  l'importance  du 
corps  ajouté  dépasse  de  beaucoup  celle  de  l'aniline. 

La  recherche  précédente  m'amène  à  une  remarque  que 
je  présenterai  ici.  Sans  entrer  dans  la  discussion  si  sou- 
vent entamée  sur  la  composition  des  alcaloïdes  organiques 
au  moyen  de  l'ammoniaque  ou  de  l'amidogène ,  je  ne  puis 


(1)  Annales  de  Liebig,  tonieX,  page  i. 

(u)  Annales  de  Liebiff^   tome  LIX,  paf;e  i/\(). 
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m'ein]>êcher  de  monirer  l'influence  que  la  formation  de 
ces  nouvelles  bases  du  cyanogène  exercera  sur  quelques 
idées  émises  depuis  peu  sur  la  constitution  générale  des 
bases  organiques ,  d'autant  que  ces  vues  semblent  ressortir, 
en  partie  du  moins,  de  mes  propres  recherches. 

Nos  connaissances  sur  la  relation  entre  la  quantité  d'a- 
zote dans  les  bases  organiques,  et  leur  capacité  de  satura- 
tion ,  émanant  des  dernières  expériences  de  M.  Liebig  sur  ce 
sujet,  perdent  toute  signification  par  la  découverte  d'al- 
caloïdes contenant  pi  us  de  i  équivalent  d'azote.  Les  recher- 
ches subséquentes  de  M.  Liebig,  c'est-à-dire  ses  travaux  sur 
la  mélamine,  l'améline  et  Tamélide  (i),  ne  laissent  aucun 
doute  sur  cette  question  ]  et,  jusqu'à  présent,  la  classe  des 
bases  analogues  a  été  considérablement  augmentée.  11  est 
cependant  fort  probable  qu'il  existe  une  relation  entre  la 
quantité  d'azote  contenue  dans  la  base  et  sa  capacité  de 
saturation ,  et  les  chimistes  commencent  à  assigner  à  l'azote 
deux  formes  différentes  dans  ces  bases. 

Dans  presque  tous  les  cas,  cette  partie  de  l'élément  au- 
quel on  rapporte  les  propriétés  basiques  était  supposée 
être  sous  forme  d'amîdogène  d'ammoniaque  ou  d'oxyde 
d'ammonium,  et  la  vérité,  quant  aux  autres  parties,  était 
encore  moins  soupçonnée.  L'urée,  par  exemple,  était  consi- 
dérée, par  quelques  chimistes,  comme  un  cyanate  insolite 
d'oxyde  d'ammonium  *,  par  les  autres ,  comme  un  composé 
d'ammoniaque  et  d'un  oxyde  azoté,  oxyde  d'urénium. 

La  nilralinine y  que  j'ai  décrite  conjointement  avec  le 
docteur  Muspratt,  contient  2  équivalents  d'azote;  et,  dans 
ce  cas,  il  n'y  a  pas  de  doute  possible  sur  la  différence  de 
forme  qu'affectent  ces  deux  équivalents.  Indépendamment 
de  vues  particulières  sur  la  composition  de  l'aniline,  il  est 
évident  que  la  moitié  de  l'azote  qui  entre  dans  la  formation 
de  la  nitranilinc  y  esl  sous  forme  d'oxyde,   d'acide  azo- 

(1)  Annnhs  de  Lwhif*,  tome  XVIJI,  pag»*  3i|). 
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teux  ou  d'acide  hypoazolique ,  tandis  que  Tautre  moitié 
fait  partie  de  la  composition  primitive  de  Taniliiie.  Basé  sur 
la  composition  de  la  nitraniline,  M.  Fresenius  (i)  a  établi 
un  aperçu  général  sur  les  bases  organiques;  il  considère 
tous  les  alcaloïdes  qui  contiennent  plus  de  i  équivalent 
d'azote,  comme  ayant  la  même  constitution  que  la  nitrani- 
line.  Il  les  regarde  comme  des  bases  primitives,  dans  les- 
quelles un  ou  plusieurs  équivalents  d'hydrogène  sont  rem- 
placés par  une  quantité  équivalente  d'un  oxyde  d'azote. 
Il  est  évident  que  cette  manière  de  considérer  les  choses 
est  complètement  arbitraire  :  ce  qui  peut  nous  autoriser  à 
regarder  une  partie  de  l'azote  dans  une  certaine  clause  de 
composés,  comme  existant  sous  cette  forme  particulière, 
ce  qui  n'a  jamais  été  observé  dans  les  matières  végétales. 
Parmi  toutes  les  bases  artificielles,  aucune  ne  diffère  plus 
des  alcalis  naturels  par  la  plupart  de  ses  propriétés  physi- 
ques, que  le  groupe  auquel  appartient  la  nitraniline.  La 
préparation  de  la  cyaniline  prouve  clairement  que  l'azot^ 
additionnel  y  existe  jus^e  dans  la  proportion,  et  probable- 
ment sous  la  forme  de  cyanogène.  M.  Fresenius  considère 
la  strychnine,  par  exemple,  comme  un  alcaloïde  contenant 
de  l'acide  hypoazotique ,  et  il  est  aussi  proche  de  la  vérité 
que  les  chimistes  qui  la  considèrent  comme  un  composé  di^ 
cyanogène.  Parmi  les  formules 

Ci44  Usa  A22O4  , 
C^aHja  AZO4,  CïAz, 

la  première  est  entièrement  préférable ,  parce  qu'elle  exclut 

toute  manière  particulière  de  considérer  la  constitution  de 

ce  corps,  chose  sur  laquelle  nous  n'avons  aucune  notion. 

Dans  une  classe  de  composés  aussi  nombreux  que  les 


(1)   Knnalcs  de  licbi<:,  to'me  LVlII,  paçc  3 12. 
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bases  organiques,  ou  doit  certainement  s'attendre  à  lUie 
variété  plus  grainde  que  celle  qu'admet  la  théorie  de  mon 
ami  le  docteur  Fresenins.  Peut-être ,  une  partie  de  ces  bases 
naturelles  contient  des  oxydes  d'azote ,  peut-être  d'au- 
tres sont  des  composés  du  cyanogène.  Il  y  a  encore  unç 
foule  de  modes  de  constitution  qui  peuvent  se  présenter,  et 
qui  ont  autant  de  chances  de  probabilité.  La  forme  sous 
laquelle  l'azote  entre  dans  la  composition  d'un  alcaloïde 
sera  connue  seulement  par  une  étude  attentive  des  pro- 
duits de  la  décomposition  :  la  présence  du  cyanogène  dans 
la  cyaniline  est  évidente,  d'après  son  mode  de  formation; 
mais  à  peine  cette  base  eùt^Ue  été  extraite  d'une  plante , 
que  la  décomposition  dont  j'ai  à  peine  parlé  dans  ce  Mé- 
moire l'aurait  fait,  reconnaître  pour  un  composé  du  cya- 
nogène. 

Une  recherche  détaillée  des  métamorphoses  des  bases  na- 
turelles est  grandement  empêchée  par  le  prix  élevé  de  ces 
matières;  mais  il  n'est  pas,  dans  la  chimie  organique,  de 
champ  dont  la  culture  promette  une  plus  riche  moisson. 
Le  succès  qui  a  couronné  le  peu  d'expériences  que  l'on  a 
faites  jusqu'à  présent  dans  cette  direction,  la  production  de 
la  leucoline  au  moyen  des  bases  de  l'écorce  du  quina;  la 
décomposition  de  la  piperine  «n  aniline  et  en  un  acide 
organique  ne  contenant  pas  d'azote,  peuvent  tout  faire 
espérer. 

NOTICE  ET  ANALYSES 

Sur  Hii  lijdrosilicate  de  zircone  cristallisé,  trouvé  daas  ie  départenent 
de  la  Haote-Vienue. 

Par  m.   a.  DAMOUR. 


tlcllc  substance  minérale  a  élé  observée  et  recueillie 
pour  la  première  fois  dans  les  prgmatiles  de  la  carrière  de 
la  Villatlc,  près  Chaalcloubr  (Uaulc-Vicnnc),  par  i\I.  AI- 
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litaud  aillé ,  qui  a  bien  voulu  m'en  adresser  plusteurât 
échantillons  pour  en  faire  Texamen.  Elle  se  montre  en 
plaques  de  couleur  brun  cannelle  engagées  entre  des  lames 
cristallines  d'un  minerai  tantalifère  dont  j'ai  déjà  signalé 
la  présence  dans  ce  même  gisement.  L*épaisseur  de  ces 
plaques  excède  rarement  3  à  4  millimètres.  On  remarque 
à  leur  surface  quelques  parties  cristallines  dont  les  angles 
et  les  arêtes  sont  presque  toujours  émoussés.  J'ai  pu  cepen- 
dant me  procurer  un  fragment  cristaUisé  assez  net  sur  le- 
quel M.  Descloizeaux  a  obtenu  quelques  mesures  précises 
qu'il  s'est  réservé  d'exposer  plus  loin. 

Voici  les  principaux  caractères  que  j'ai  observés  sur  ce 
minéral  : 

Sa  forme  primitive  est  le  pi^sme  droit  à  base  carrée. 

Vu  en  masse  ou  réduit  en  poudre ,  sa  couleur  est  le  brun- 
rougeâtre ,  ou  brun  cannelle. 

Il  raye  le  verre  et  même  le  feldspath . 

Sa  densité ,  prise  à  la  température  de  1 1  degrés  centi- 
grades sui"  de  petits  fragments,  a  été  trouvée  égale  à  4î047- 

II  est  infusible  à  la  flamme  du  chalumeau. 

Chaufié  dans  le  tube,  il  laisse  dégager  un  peu  d'eau. 

Réduit  en  poudre,  il  se  dissout  dans  le  borax  avec  len- 
teur. A  l'état  de  fragment  il  se  décolore  et  s'émousse  dans 
\e  verre  de  borax  ;  mais  il  exige  un  laps  de  temps  considé^ 
rable  pour  s'y  dissoudre  complètement. 

Le  sel  de  phosphore  ne  le  dissout  pas.  Les  acides  nitrique 
et  chlorhydrîque  sont  sans  action  sur  lui. 

Réduit  en  poudre  fine,  il  est  attaqué  par  l'acide  sulfu- 
rique  concentré  et  bouillant.  Cet  effet  n'a  lieu  qu'autant 
que  le  minéral  n'a  pas  été  calciné. 

Un  essai  qualitatif  m'avait  permis  de  reconnaître  que 
celle  matière  était  composée  de  silice,  de  zircone,  d'eau 
et  d'une  petite  quantité  d'oxyde  de  fer-,  pour  en  faire  l'a- 
nalyse, j'ai  employé  le  procédé  suivant  : 

Le  minéral  réduit  en  poudre  très-fine  et  séché  à  la  tem- 
péi^aluic  de  loo  degrés,  a  été  chauffé  au  rouge-blanc  dans 
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un  creuset  de  platine  -,  la  perte  qu'il  a  subie  par  suite  de 
celte  calcination  a  servi  à  évaluer  la  proportion  d'eau  dé- 
gagée. 

La  matière  ainsi  calcinée  a  été  attaquée ,  dans  le  même 
creuset,  par  le  carbonate  de  soude.  La  niasse  fondue  a  été 
traitée  par  Feau  chaude,  qui  a  dissous  la  majeure  partie 
du  sel  alcalin  ;  il  est  resté  au  fond  du  vase  un  dépôt  brun 
cannelle,  pesant  et  grenu.  La  liqueur  alcaline  séparée  de  ce 
dépôt  ayant  été  sursaturée  d'acide  chlorhydrique ,  évapo- 
rée à  siccité,  etc. ,  a  fourni  une  petite  quantité  de  silice. 

Le  dépôt  brun  cannelle  constituait  alors  un  silicate  de 
zircone  et  de  soude.  Mis  en  contact  avec  l'acide  chlorhy- 
drique,  il  s'est  laissé  attaquer  rapidement  et  s'est  réduit 
en  gelée.  La  masse  gélatineuse  a  été  dissoute  dans  une  suf- 
fisante quantité  d'eau  et  d'acide  chlorhydrique ,  et  la  disso- 
lution évaporée  à  sîccité.  Le  résidu  sec  a  été  repris  par 
l'acide  sulfurique  dilué.  On  a  évaporé  de  nouveau  pour 
cbasser  l'excès  d'acide  sulfurique,  puis  on  a  ajouté  une 
grande  quantité  d'eau  chaude.  Le  sel  zirconique  s'est  dis- 
sous ,  et  il  s'est  déposé  de  la  silice  pure  qui  a  été  recueillie 
sur  un  filtre  et  réunie  à  celle  qu'on  avait  précédemment 
obtenue 

La  liqueur  séparée  de  la  silice  a  été  sursaturée  d'ammo- 
niaque^ on  a  ainsi  obtenu  un  abondant  précipité  gélati- 
neux, de  couleur  blanc-jaunâtre,  qu'on  a  recueilli  sur 
un  filtre  et  lavé  avec  soin. 

La  liqueur  séparée  de  ce  précipité  renfermait,  outre  les 
sels  ammoniacaux,  du  sulfate  de  soude  provenant  de  l'alcali 
employé  pour  attaquer  le  minéral,  et  qui  s'y  était  partiel- 
lement combiné;  on  a  pu  y  déterminer  également  une 
faible  quantité  de  chaux  et  d'oxyde  de  manganèse. 

Le  dépôt  gélatineux  recueilli  sur  le  filtre  était  formé  de 
zrrcone  mêlée  d'oxyde  ferrique.  Ces  deux  bases  ont  été  dis- 
soutes ensemble  dans  l'acide  oxalique.  La  liqueur  acide  a 
été  versée  lentement  dans  une  dissolution  concentrée  de 
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carbonate  ammoniacal  :  aucun  dépôt  ne  s^est  formé.  Quel^ 
ques  gouttes  de  suif  hydrate  ammonique  ont  précipité  le 
fer  à  l'état  de  sulfure.  Ce  sulfure  a  été  recueilli  sur  un 
filtre,  puis  attaqué  par  Feau  régale.  La  dissolution  ferrique 
a  été  saturée  d'ammoniaque  pour  précipiter  et  doser  Toxyde 
ferrique. 

La  liqueur  séparée  du  sulfure  de  fer  a  été  évaporée  à 
siccité  et  le  résidu  sec  chaufie  au  rouge  au  contact  de  l'air. 
Lea  sels  ammoniques  se  sont  volatilisés,  et  il  n'est  resté 
qii'une  terré  blanche  offrant  les  caractères  de  la  zircone. 
Voici  5  du  reste,  quelques  observations  que  j'ai  pu  faire  sur 
les  propriétés  de  cette  terre  : 

Après  avoir  été  calcinée,  elle  est  insoluble  dans  les 
acides  nitrique  et  chlorhydrique  ;  elle  se  dissout  dans  l'acide 
sulfurique  chaufïé  à  3oo  degrés.  La  dissolution  sulfurique, 
évaporée  à  siccité,  donne  un  résidu  salin  qui  se  redissout 
aisément  dans  l'eau  chaude. 

L'alcool  absolu,  versé  en  excès  dans  la  dissolution  aqueuse 
et  concentrée  de  sulfate  de  zircone,  produit  un  précipité 
grenu  et  blanc  de  neige.  La  liqueur  alcoolique  retient  une 
quantité  notable  de  zircone  à  l'état  de  sulfate  acide.  Le 
précipité  blanc,  mis  en  contact  avec  l'eau,  se  décompose  ; 
il  se  forme  un  sulfate  acide  de  zircone  soluble,  et  il  se 
dépose  un  sous-sulfate  insoluble. 

La  dissolution  aqueuse  de  sulfate  de  zircone  donne ,  avec 
Tiodure  de  potassium  mis  en  excès,  un  précipité  blanc.  La 
liqueur  surnageante  retient  encore  de  la  zircone,         ' 

Le  cyanure  ferrosopotassique ,  versé  dans  la  dissolution 
aqueuse  de  sulfate  de  zircone,  y  produit  un  précipité  blanc. 

Le  sulfate  de  potasse ,  mis  en  excès  dans  la  dissolution 
concentrée  de  sulfate  de  zircone,  y  produit  un  dépôt  flo^ 
conneux  qui  se  redîssout  en  grande  partie  dans  l'eau  froide 
ou  chaude.  Une  portion  de  ce  dépôt  reste  à  l'état  de  sous- 
sel  très-peu  soluble. 

La  potasse  ou  rammoniaque  5  versée  dans  la  dissolution 
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de  sulfate  zirconique,  y  détermine  un  abondant  précipité 
gélatineux  d'hydrate  de  zircone  insoluble  même  dans  un 
grand  excès  de  ces  alcalis. 

L'hydrate  de  zircone  se  dissout  très-aisément  dans  les 
acides  sulfurique ,  nitrique,  chlorhydrique  et  oxalique^  il 
se  dissout  aussi,  mais  avec  lenteur,  dans  l'acide  acétique. 

L'hydrate  de  zircone ,  séché  et  exposé  à  la  température 
du  rouge  naissant ,  produit  le  phénomène  d^incandescence 
particulier  à  certains  oxydes ,  tels  que  l'oxyde  cbromique , 
4'oxyde  stannique,  etc. ,  et  devient  insoluble  dans  les  acides 
chlorhydrique  et  nitrique. 

Le  chlorhydrate  acide  de  zircone  donne,  par  Tévapora- 
tion  lente ,  des  aiguilles  cristallines  qui  se  conservent  tant 
que  Tacide  est  en  excès.  Si  Ton  chasse  l'excès  d'acide  à  une 
température  de  60  degrés ,  il  se  forme  une  masse  gommeuse 
soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  En  ajoutant  à  la  disso- 
lution alcoolique  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  il  se 
forme  immédiatement  un  précipité  blanc  de  sulfate  de 
zircone. 

L'iodure  de  potassium  ne  produit  pas  de  précipité  dans 
la  dissolution  aqueuse  de  chlorure  zirconique. 

Le  cyanure  de  potassium  et  le  cyanure  ferrosopotassique 
y  déterminent  un  précipité  blanc. 

L'acide  oxalique  fait  naître  un  précipité  blanc  dans  la 
dissolution  aqueuse  de  chlorure  zirconique  ;  ce  précipité  se 
redissout  aisément  dans  un  excès  d'acide  oxalique. 

ChauiFé  au  contact  de  l'air,  à  la  température  du  rouge 
naissant,  le  chlorure  zirconique  est  complètement  décom- 
posé. L'acide  se  dégage  et  il  reste  de  la  zircone  pure. 

Si  l'on  verse,  goutte  à  goutte,  dans  une  dissolution 
concentrée  de  carbonate  ammoniacal  un  sel  zirconique  dis- 
sous dans  l'eau  ,  il  ne  se  forme  pas  de  précipité  tant  que  la 
liqueur  reste  froide^  par  reflet  de  Tébullition ,  la  zircone 
se  dépose  en  flocons  abondants. 
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Deux  analyses  du  minéral  que  j'ai  décrit  ci-dessus  m  ont 
donné  pour  résultats  : 

Première  analyse,  sur  o^y^i'jo. 

En  10000*.*.      Ozygèue.  Rapports. 

Silice 0,2895  o,3i23       0,1622         6 

Zircone ,.  0,6720  0,6170       0,1623        6 

Kau o,o3o5  o,o3a9      0,0292         i 

Oxyde  ferrique 0,0270  0,0291 

Chaux    et    oxyde    de 

manganèse Traces.  » 

Seconde  analyse^  sur  3'*',575o. 

Eo  loooo**.      Oxygène.  Rapports^ 

Silice i,io35  0,3087       o,i6o4        6 

Zircone 2,1870  0,6117       0,1609        6 

Eau o,iio5  o,o3o9       0,0275        \ 

Oxyde  ferrique o,i3i5  0,0367 

Chaux o,oo3o  0,0008 

Oxyde  de  hianganèse.     ô,oo5o  0,001 4 

3,54o5  0,9902 

Cette  composition  est  identique  à  celle  d'un  minéral  de 
Hitteroë,  en  Norwége,  que  M.  Scheerer  a  décrit  sous  le 
nom  de  malàkon,  et  dont  l'analyse  lui  a  donné  pour  ré- 
sultats : 

Silice o ,  3 1 3 1 

Zircone o  ,634o 

Eau o,o3o3 

Oxyde  de  fer o,oo4i 

Yttria o ,  oo34 

Chaux..., 0,0039 

Magnésie o  ,001 1 

0*9899 
M.  Scheerer  ayant  observé  que  celte  substance  acquiert^ 
par  Teffel  de  la  calcination  ,  une  plus  grande  densité  cl  dc- 
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vient  inattaquable  par  Tacide .  sulfuTÎque ,  a  jugé  que  la 
zîrcone  qu'elle  renferme  se  trouve  à  un  état  moléculaire 
différent  de  celui  que  cette  terre  affecte  dans  le  zircon.  Il 
considère  comme  accidentelle  la  proportion  d'eau  contenue 
dans  le  minéral,  et  propose  en  conséquence  de  le  repré- 
senter par  la  formule 

la  formule  du  zircon  étant 

Sans  contester  l'opinion  de  M.  Scheerer  sur  les  diffé- 
rents états  moléculaires  que  peut  prendre  la  zircone ,  je 
dois  faire  observer  cependant  qu'il  est  difficile  de  négliger, 
dans  l'analyse,  une  proportion  de  3  pour  loo  d'eau  qui  se 
représente  constamment  sur  des  échantillons  trouvés  dans 
deux  gisements  si  éloignés  l'un  de  l'autre. 

Les  propriétés  du  minéral  de  Hitteroë  et  de  Chanteloube 
ont  d'ailleurs  beaucoup  d'analogie  avec  celles  d'un  grand 
nombre  de  silicates  hydratés.  On  sait,  en  effet  ^  que  la 'plu- 
part de  ces  composés  perdent,  par  suite  de  la  calcination, 
la  propriété  de  se  dissoudre  dans  les  acides  et  prennent  une 
plus  grande  densité.  Je  croîs  donc  que  la  composition  de 
ce  minéral  serait  mieux  représentée  par  la  formule 

L'identité  complète  du  minéral  d*Hitteroë  et  de  celui 
de  Chanteloube  étant  bien  reconnue,  les  minéralogistes 
jugeront  sans  doute  convenable  de  les  réunir  sous  un 
même  nom  et  de  conserver  celui  de  malahon  donné  par 
M.  Scheerer. 
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NOTE  SDR  LA  FORME  CRISTALLINE  DU  MALAKOK  ; 

Par  m.  DESCLOIZEAUX. 

M.  Scheerer,  dans  le  tome  LXII,  page  4^9,  des  Annales 
de  Poggendoiff,  a  dëcrit  les  cristaux  de  malakon,  comme 
offrant  une  forme  extérieure  très-voisine  de  celle  du  zîrcon. 
La  figure  qui  accompagne  son  Mémoire  représente,  en 
effet,  un  prisme  octogonal  composé  de  deux  prismes  carrés, 
dont  Tun  très-dominant ,  surmonté  d'un  octaèdre  à  base 
carrée. 

On  sait  qu'on  rencontre  fréquemment  une  forme  sem- 
blable dans  le  zircon. 

M.  Damour  m'ayant  confié  un  très-petit  cristal  extrait 
d'une  masse  cristalline  à  laquelle  il  avait  reconnu  la  compo- 
sition du  malakon  de  M.  Scheerer,  son  examen  m'a  fait  voir 
que  ce  cristal  rentre  aussi  complètement  dans  une  des  formes 
habituelles  du  zircon.  Seulement,  la  combinaison  de  faces 
qu'il  p»-  \te ,  diffère  de  celle  qu'a  décrite  M.  Scheerer  ;  la 
figure  .  ^  montre,  en  effet ,  que  le  cristal  de  Chanteloube 
n'offre  seul  prisme  carré  A*,  le  rapprochement  des 

deux  sw:  «  lets  ayant  fait  disparaître  le  prisme  primitif  m  5 
mais  il  possède,  de  plus  que  les  cristaux  de  M.  Scheerer,  la 
modification  a^  assez  commune  dans  le  zircon,  surtout 
dans  la  variété  de  Friedrichswœrn. 

Les  faces  du  petit  cristal  que  j'ai  examiné,  sont  suffi- 
samment miroitantes  pour  se  prêter  à  l'usage  du  gonio- 
mètre de  réflexion  :  cependant  les  plans  dont  le  signe  crîs- 
tallographique  est  b^  sont  rugueux ,  et  la  mesure  de  leur 
incidence  ne  peut  être  prise  avec  une  grande  exactitude  5 
les  faces  a^  sont  un  peu  plus  nettes,  ainsi  que  les  faces  hK 
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Malgré  rîncertitude  qu'apporte  ce  défaut  de  poli  dans 
la  détermination  des  dimensions  de  la  forme  primitive,  je 
pense,  avec  M.  Scheerer,  que  les  incidences  du  malakon 
diffèrent  assez  notablement  de  celles  du  zircon,  pour  qu'on 
ne  doive  pas  rapporter  les  deux  minéraux  à  un  noyau  com- 
plètement identique. 

D'après  la  moyenne  des  observations  que  j'ai  pu  faire 
sur  le  cristal  de  Chanteloube ,  je  proposerai  de  faire  dé- 
river le  malakon  d'un  prisme  droit  à  base  carrée,  dans  le- 
quel le  rapport  entre  un  côté  de  la  base  et  la  hauteur 
serait  celui  des  nombres  looo  :  871. 

Le  tableau  suivant  contient  les  incidences  observées,  et 
celles  que  l'on  obtient  en  partant  des  données  précédentes, 
et  de  l'inclinaison  des  faces  i*  : 

Angles  observés.  Angles  cakulës. 

ft'  sur  ^'  adjacents  =   i24**4o' 
&'  sur  6'  à  la  base   =     83  3o  environ     82*»  5' 26" 
fc' sur /«'        =   117,80  117.40.   o 

b^  sur  «2       =  i5o.  o  i5o.  6.56 

A'  sur «2        =   148.   o  147.43.   4 

M.  Scheerer  donne     i*  sur  î*  =  124*^57'. 
Dans  le  zircon ,  les  incidences  des  faces  correspondantes 
à  celles  du  malakon  sont ,  d'après  Phillips  : 

b'  sur  b'  =  123°  i5' 

b^  sur  A*  =  118. 12 

b'  sur  «r,  =  i5o.  12 

/*'  sur  flj  =  147.50 

Comme  on  le  voit,  sauf  la  première  incidence  contenue 
dans  chacun  des  deux  tableaux  précédents,  les  autres  ne 
présentent  qu'une  différence  peu  considérable. 
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RECHERCHES  SUR  LES  HUILES  ESSENTIELLES; 

Par  m.  Charles  GERHARDT. 


SIXIÈME  MÉMOIRE. 

J*ai  fait  connaître  dans  les  précédents  Mémoires  mes 
résultats  relatifs  aux  essences  d'année,  de  cumin  ,  de  valé- 
riane et  d'estragon  \  je  vais  exposer  dans  ce  travail  quel- 
ques recherches  concernant  Tessence  de  camomille  et  Tes- 
sencede  rue. 

Essence  de  camomille  romaine. 

L'essence  de  camomille  romaine  (Anthémis  nobilis)  est 
verdâtre  et  possède  une  odeur  suave  \  elle  commence  à  dis- 
tiller vers  t6o  degrés,  mais  la  température  d'ébullition 
s'élève  peu  à  peu  à  i8o  degrés  et  même  à  190  degrés ,  point 
où  elle  reste  longtemps  stationnaire  ^  plus  des  deux  tiers  de 
l'essence  passent  à  cette  température.  Vers  la  fin,  la  tem- 
pérature s'élève  jusque  vers  210  degrés-,  cependant  cette 
élévation  est  due  à  la  présence  d'une  certaine  quantité  de 
matière  résineuse ,  et  n'est  point  occasionnée  par  une  huile 
plus  fixe  qui  resterait  seule  dans  les  dernières  portions. 
Bien  au  contraire,  on  reconnaît,  à  l'aide  de  la  potasse,  que 
les  premières  et  les  dernières  portions  de  la  distillation  de 
l'essence  de  camomille  présentent  les  mêmes  réactions ,  et 
se  composent  par  conséquent  des  mêmes  principes.  Ceux-ci 
ont  des  points d'ébuUilion  si  rapprochés,  qu'il  est  impossible 
de  les  séparer  par  la  distillation. 

Voici  l'analyse  de  trois  portions  d'essence,  recueillies 
entre  200  et  210  degrés: 

I.  o'^'yS^ô  de  matière  ont  donné  1,042  d'acide  carbonique  et 
o,358  d'eau. 

II.  os',398  de  matière  ont  donné  1,118  d'acide  carbonique  et 
0,382  d'eau. 

III.  o*'',3585  de  matière  ont  donné  1,000  d'acide  carbonique 
et  0,348  d'eau. 
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Ces  résultats  se  traduisent  ainsi  en  centièmes  : 


1. 

11. 

m. 

Carbone .... 

75,57 

76,61 

76,00 

Hydrogène. . 

.      10,57 

10^66 

10,78 

Oxygène 

i3,86 

12,73 

l3,22 

100,00     100,00     100,00 

Cette  composition  semblerait  exprimer  celle  d'un  corps 
unique;  mais  j'ai  reconnu  plus  tard  que  l'huile  analysée 
avait  une  réaction  fort  acide,  et  se  comportait  comme  les 
premières  portions ,  en  donnant  par  la  potasse  une  certaine 
quantité  d'hydrogène  carboné. 

On  sait  que  la  potasse  s'emploie  souvent  avec  avantage 
pour  séparer  les  hydrogènes  carbonés ,  contenus  dans  les  es- 
sences ,  des  huiles  oxygénées  avec  lesquelles  ils  sont  mêlés  ; 
c'est  ainsi,  par  exemple,  que  j'ai  pu  extraire,  à  l'état  de 
pureté,  les^hydrogènes  carbonés  des  essences  de  cumin  et 
de  valériane.  Les  principes  oxygénés  qui  font  partie  de  ces 
essences  s'acidifient  en  se  fixant  sur  la  potasse,  et  alors 
l'hydrogène  carboné  se  dégage  à  l'état  de  pureté. 

La  potasse  aqueuse  n'agit  pas  sur  l'essence  de  camomille. 
Si  l'on  chauffe  légèrement  celte  essence  avec  de  la  potasse 
solide  en  poudre,  le  tout  se  prend  en  une  masse  gélati- 
neuse, sans  qu'il  y  ait  aucun  dégagement  de  gaz;  l'eau 
ajoutée  à  la  gelée  en  sépare  l'essence  non  altérée.  Il  n'en 
est  pas  ainsi ,  si  l'on  chauffe  davantage  le  produit  gélati- 
neux ,  ou  bien  si  l'on  chauffe  l'essence  de  camomille  avec 
uiie  solution  alcoolique  de  potasse. 

Dans  les  deux  cas ,  le  principe  oxygéné  s'acidifie,  et  Phy- 
drogène  carboné  est  mis  en  liberté. 

Acide  angélique. 
Si  l'on  fait  fondre  l'essence  avec  un  excès  de  potasse ,  la 
masse  se  boursouffle  considérablement ,  par  suite  d'un  dé- 
gagement d'hydrogène  ;  en  même  temps  il  se  condense  un 
liquide,  doué  d'une  odeur  ci  trouée  fort  agréable,  et  qui 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phyt.,  3«  série.  T.  XXIV.  (Septembre  1848  )   7 
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consiste  eu  un  hydrogène  carboné,  sur  lequel  nous  revien- 
drons tout  à  l'heure. 

Le  sel  potassique ,  sursaturé  par  de  Tacide  sulfuriquc , 
émet  des  vapeurs  acres  semblables  à  celles  de  Tacide  ben- 
zoïque,  et  qui  se  condensent  aisément  sous  la  forme  de 
belles  aiguilles. 

Celles-ci  cristallisent  aisément  dans  Teau  et  sont  très- 
fusibles.  Elles  fondent  dans  Feau  chaude ,  et  la  solution 
émet  par  Tébullition  des  vapeurs  acres. 

o«%366  de  Tacide  fondu  ont  donné  0,80 1  d'acide  carbonique 
et  0,263  d'eau. 

Ces  nombres  représentent  la  composition  de  Tacide  au- 
gélique ,  extrait  par  MM.  Meyer  et  Zenner,  de  la  racine 
d'angélique  (j). 

Ils  donnent,  en  effet: 

Carbone 59 , 7  • 

Hydrogène 8,0 

Oxygène 32,3 

lOO^O 

La  formule  de  Tacidè  angélique 

OH»0» 
exige  : 

0 6a  60, o 

H» 8  8,0 

O' 32  32,0 

loo  100,0  ^ 

Ce  même  acide  est  cause  de  l'acidité  de  Tessence  de  ca- 
momille ,  et  semble  s*y  former  par  une  oxydation  pure  et 
simple  du  principe  oxygéné. 

Acide  ualèrianique. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  quelques  minutes  l'es- 
sence de  camomille  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse , 

(1)  Annalen  der  Chende  u.  Pharmacie,  tome  LV,  page  317. 
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toute  la,  partie  oxygénée  reste  fixée  sur  cet  agent,  etTalcool 
ne  relient  plus  en  dissolution  que  le  même  hydrogènfe  car- 
boné cité  plu«  haut.  On  enlève  celui-ci,  ainsi  que  l'alcool, 
par  la  distillation ,  et  quand  le  résidu  est  desséché,  on  le  dé- 
compose par  l'acide  sulfurique.  Celui-cî  en  sépare  alors  uu 
âcîde  huileux,  qui  possède  Todeur  et  toutes  les  propriétés 
de  l'acide  valérianique. 

Voici  deux  expériences  qui  en  établissent  l'identité. 

I.  Une  certaine  quantité  de  l'acide  huileux  fut  traitée 
parle  carbonate  de  baryte  5  le  sel  de  baryte  soluble,  ainsi 
obtenu,  devint  cristallin  par  une  très-forte  concentration. 
Evaporé  et  séché  à  170  ou  180  degrés^  il  a  été  transformé 
en  sulfate. 

18^,1 15   ont  donné  0,773  de  sulfate  de  baryte,  c'est-à- 
dire,  en  centièmes,  4o, 5  de  barium. 
La  formule  du  valérate  de  baryte  exige  : 

(?. 60 

H' 9 

Ba 68       40,3 

03..........    .      32 

169 

II.  Une  autre  portion  de  l'acide  fut  saturée  par  l'ammo- 
niaque et  précipitée  par  le  nitrate  d'argent  j  on  obtint  un 
abondant  précipité  caillebotté  qui  devint  cristallin  par  le 
repos  au  sein  du  liquide.  On  le  lava  à  l'eau  froide  et  on  le 
sécha  à  lop  degrés, 

o6'',4o8  ont  donné 0,217  d'ai^ent  métallique,  ou,  en  cen- 
tièmes ,  5 1 ,9  d'argent. 

Or  la*  formule  du  valérate  d'argent  exige  : 

O, 60 

H^ 9 

Ag 108       5i, 7 

O^ 32 


209 


7- 
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11  est  à  remarquer  que  Tacide  valérianique ,  obtenu  par 
tapotasse  alcoolique  et  Fessence  de  camomille,  renferme 
ordinairement  une  certaine  quantité  d'acide  angélique, 
préexistant  dans  Fessence  brute  ;  aussi  faut-il  soumettre  à 
une  nouvelle  rectification  Facide  huileux  séparé  du  sel  de 
potasse,  et  avoir  soin  de  faire  bouillir  h  peine  le  liquide. 
De  cette  manière ,  Facide  angélique  demeure  dans  le  résidu 
et  se  concrète  par  le  refroidissement  sous  forme  de  belles 
aiguilles. 

Hydrogène  carboné. 

Nous  avons  vu  que  le  traitement  de  Fessence  par  la  po- 
tasse solide  ou  alcoolique  met  en  liberté  une  huile  sur  la- 
quelle cet  agent  est  sans  action.  Pour  avoir  cette  huile  en- 
tièrement sèche ,  il  faut  la  rectifier  sur  du  potassium ,  car 
le  chlorure  de  calcium  s'y  dissout  en  petite  quantité,  en 
produisant  une  combinaison  cristalline  que  Feau  décompose. 

Si  Fon  a  employé  de  la  potasse  alcoolique  pour  saponifier 
Fessence  de  camomille,  on  ajoute  de  Feau  an  mélange,  de 
manière  à  en  séparer  Fhuile  en  question,  on  sature  le  li- 
quide de  chlorure  de  calcium ,  et  Fon  décante  Fhuile  avec 
une  pipette. 

Entièrement  pure,  cette  huile  a  une  odeur  citronée  fort 
agréable ,  comme  le  cymène  de  Fessence  de  cumin.  Son 
point  d'ébuUitiou  est  aussi  à  1 76  degrés  5  cependant  il  n'y  a 
point  identité  entre  les  deux  huiles ,  comme  l'indique  Fa- 
nalyse  suivante  : 

I.  o«%365  de  matière  ont  donné  1,176  d'acide  carbonique  et 
0,893  d'eau. 

Ces  résultats  donnent  en  centièmes  : 

Carbone.  « 7,8 

Hydrogène 11,8 

L'huile  présente  donc  la  composition  des  camphènes^  m 
effet,  la  formule 


Q^ollu 
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exige  :  • 

C"» I20  88,2 

H'« î6  11,8 

i36  ioo,o 

Je  me  suis  assuré,  au  surplus  ,  que  Fhuile  ne  donne  pas 
de  combinaison  copulée  avec  l'acide  sulfurique  fumant, 
tandis  que  le  cymène  produit  avec  facilité  une  semblable 
combinaison. 

Composition  du  principe  oxygéné, 

• 

Il  est  impossible ,  comme  nous  Ta  vous  dit ,  d'extraire  à 
Tétat  de  pureté  le  principe  oxygéné  qui  donne  naissance, 
sous  l'inâuence  de  la  potasse,  à  Tacide  angélique  et  à  Fa- 
cide  valérîanique  ;  lors  même  qu'on  ne  recueille  que  les 
dernières  portions  de  la  distillation  de  Tessence,  elles  ren« 
ferment  toujours  de  l'hydrogène  carboné.  Toutefois,  les 
deux  réactions  effectuées  par  la  potasse  indiquent  d'une 
manière  positive  la  composition  du  principe  oxygéné , 
ainsi  que  nous  Talions  démontrer. 

L'acide  angélique  et  Facide  valérianique  renferment  le 
même  carbone  C*  5  le  premier  acide  contient  H*  de  plus 
que  l'autre.  Or,  dans  la  formation  du  valérate ,  la  potasse 
se  fixe  directement  sur  l'essence  sans  dégagement  de  gaz, 
tandis  que  la  formation  de  Tangélate  est  accompagnée  d'un 
dégagement  d'hydrogène.  D  après  cela,  le  principe  oxygéné 
de  l'essence  de  camomille  doit  renfermer 

puisqu'on  a  : 

Valérate  potassique .  .      C*  H*  O  -h  O  (  H  K  )  =r  C^  H»  O»  (K)  ; 
Angélate  potassique. .      C*  H* O  -f-  O (H K)  =  H» -f-  C^ H' 0'(K). 

Je  me  suis  assuré ,  d'ailleurs ,  que  le  valérate  ne  se  trans- 
forme pas  lui-même  en  angélate  :  j'ai  fondu  du  valérate 
de  K  pur  avec  un  excès  de  potasse  jusqu'à  3 00  degrés  et 
un  peu  au  delà  (température  bien  supérieure  à  celle  où  se 
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forme  Tangélate  par  Tesscnce) ,   et  ilni'y  a  eu  aucun  déga- 
gement de  gaz. 

Au  surplus ,  la  présence  de  Tacide  angélique  libre  dans 
l'essence  de  camomille  vient  aussi  à  Tappui  de  la  formule 
précédente,  puisque 

Acide  angélique C*  H»0  -h  O  =  O  H•0^ 

Voici  y  enfin ,  un  autre  fait  tout  aussi  concluant.  L'h j- 
drogène  carboné  de  Tessence  étant  C**H**  ou  C*H*,  et 
Tacide  libre  qu'elle  renferme  contenant  aussi  C'H^,  il  est 
évidenrqu'on  devra  toujours  trouver,  dans  Tessence  de  ca- 
momille brute,  ce  rapport  de  C*H',  quelles  que  soient  les 
proportions  d'acide,  d'hydrocarbure  et  d'huile  oxygénée 
qu'elle  renferme,  c'est-à-dire  quelle  que  soit  l'époque  à 
laquelle  on  la  recueille  à  la  distillation.  Qu'on  prenne,  en 
effet,  les  trois  analyses  citées  plus  haut  (page  96),  et  l'on 
y  trouvera  ce  même  rapport  entre  le  carbone  et  l'hydro- 
gène, 

La  moyenne  de  ces  analjses^  donne  : 

Carbone 76,  i  :  12  =    6^^''*^y34  de  carbone; 

Hydrogène...      10,6  :     1  =  10*^"*^,  6  d'hydrogène. 

Or  6,341  10,6  ::  5  :8,a,  ou  sensiblement  comme  5:8, 
puisque  les  analyses  donnent  ordinairement  une  légère 
perte  de  carbone  et  un  léger  excès  d'hydrogène. 

Voici  encore  une  autre  analyse  qui  conduit  au  même  ré- 
sultat^ c'est  celle  d'un  produit  provenant  du  traitement 
de  l'essence  par  la  potasse  fondue ,  et  qui  contenait  encore 
une  petite  quantité  de  principe  oxygéné  non  attaqué. 

08", 340  de  ce  produit  ont  donné  1,071  d'acide  carbo*- 
nique  et  o,36o  d'eau,  c'est-à-dire  : 

Carbone 85,88  :  1 2  =    7^*i«*'^ ,  16  de  carbone  ; 

Hydrogène. .      n  ,73  :     i  =  11^*»"*% 78  d'hydrogène. 
Oxygène..  .  .       2,89 

100,00 


Digiti 


izedby  Google 


(  '«^^i  ) 

Or,  oïl  a  encore  ici 7,1 6  :  ii,73  ::  5  :  8,2,  comme  dans 
les  analyses  précédentes. 

Je  neeroi$  pas,  aprè$  tous  ces  faits,  qu'il  soit  encore 
possible  de  révoquer  en  doute  Teiçaciitude  de  la  formwle 
que  je  viens  de  développer. 

Il  m'est  arrivé  une  fois,  en  rectifiant  Tessence  de  camo- 
mille romaine  contenant  un  peu  d'alcool,  d'obtenir  entiè- 
rement bleues  les  dernières  portions  de  la  distillation  ;  cette 
teinte  s  est  maintenue  pendant  huit  jours,  au  bout  desquels 
te  liquide  s'est  entièrement  décoloré.  J'ignore  si  l'essence 
de  camomille  bleue  [Matricariq,  çhamQ^^îH^)  renferme 
les  mêmes  principes  que  ceux  contenus  dans  l'essence  de 
camomille  romaine;  il  est  remarquable,  toutefois,  que  les 
analyses  faites  par  M.  Borntraeger  (i)  sur  la  première  es- 
sence, présentent  entre  le  carbone  et  l'hydrogène  les  mêmes 
relations  C'H*;  ce  chimiste  n'en  a  déduit  aucune  formule. 

Essence  de  rue. 

L'essence  de  rue  [Ruta  gra^eolens,  L.),  analysée  il  y  a 
quelques  années  par  M.  Will  (2),  est  considérée  par  ce 
chimiste  comme  l'oxyde  d'un  carbure  d'hydrogène,  conte- 
nant 

Cette  formule  correspondrait,  suivant  le  même  chimiste, 
à  4  volumes  de  vapeur. 

Une  semblable  composition  étant  en  désaccord  avec  les 
propositions  que  nous  avons  émises ,  M.  Laurent  et  moi , 
sur  les  formules  des  combinaisons  organiques ,  j'ai  entrepris 
moi-même  quelques  expériences  sur  ce  corps.  J'avais  eu 
d'abord  l'intention  de  le  soumettre  à  une  élude  complète  *, 
mais  j'y  ai  renoncé,  M.  Cahours  ayant  annoncé  (3)  des  re- 
cherches sur  le  même  sujet. 

(1)  Annalcn  der  Chemie  a.  Pharmacie,  tome  XLIX,  page  24^- 
{2)  Annalcn  der  Chemie  u.  Pharmacie,  lonw  XXX"V,  page  '^35- 
(H)    Thèse  de  Chimie,  présentéeà  la  Faculté  ilcs  Sciences  de  Paris,  i845.  Je 
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L'essence  de  rue  commence  à  bouillir  à  ai8  degrés^  mais 
peu  à  peu  la  température  s'élève  jusque  vers  236  degrés , 
où  elle  reste  à  peu  près  stationnaire.  Rectifiée  ,  elle  bouil- 
lait à  233  degrés.  Voici  Tanalyse  des  premières  portions  de 
Tessence  : 

o«',478  de  matière  m'ont  donné  i,36i  d'acide  carbonique  et 
o,55o  d^eau. 

Ces  résultats  donnent  en  centièmes  : 

Carbone .      77 ,65 

Hydrogène 12,80 

Oxygène 9,55 

100,00 

Ces  nombres  expriment  sans  doute,  la  composition  d'un 
mélange ,  car  ils  ne  vont  avec  aucune  formule.  Mais  si  l'on 
se  borne  à  recueillir  le  dernier  tiers  de  la  distillation  de 
l'essence,  on  obtient  un  corps  parfaitement  défini,  ainsi 
que  le  prouvent  les  analyses  suivantes  : 

I.  o'%43i  de  matière  ont  donné  1,212  d'acide  carbonique  et 

II.  o>'',355  de  matière  ont  donné  1,002  d'acide  carbonique  et 
0,41 1  d^eau. 

Traduits  en  centièmes,  ces  nombres  donnent  : 

I.  IL 

Carbone 76,69  76,95 

Hydrogène... 12,87  12, 85 

Oxygène 10, 44  10,20 

100,00     100,00 

On  en  déduit  la  formule 

C"»H'«0, 


ii^ai  eu  coouaissaiice  de  la  Note  conleDue  dans  celle  Thèse  qu'après  avoir 
termiAé  lei  recherches  consignées  dans  ce  travail. 
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qui  exige  : 


C'« 

• . •    I20 

12,84 

H" 

20 

0 

...     16 

10,24 
100,00 

D'après  cela ,  le  principe  oxygéné  de  l'essence  de  rue  est 
donc  un  isomère  de  l'essence  de  menthe  concrète ,  ainsi 
que  je  T.ai  dit  (i)  il  y  a  longtemps,  en  me  basant  sur  les 
propres  expériences  de  M.  Will.  L'excès  de  carbone  que 
présente  l'analyse  des  premières  portions  provient  sans 
doute  de  la  présence  d'une  petite  quantité  d'hydrogène  car- 
boné, comme  dans  toutes  les  huiles  essentielles. 

Au  surplus,  M.  Cahours  a  reconnu  qu'on  peut  solidifier 
l'essence  de  rue  par  le  froid,  et  les  cristaux  lui  ont  donné 
à  l'analyse  des  résultats  identiques  aux  miens;  de  même,  il 
a  obtenu  pour  densité  de  vapeur  le  nombre  5,83,  qui  dé- 
montre que  la  formule 

correspond  à  2  volumes. 

Lorsqu'on  mélange  l'essence  de  rue  avec  de  là  chaux  po- 
tassée, elle  s'y  combine.  En  chauffant  le  mélange  au  delà 
du  point  d'ébullition  de  Fessence,  à  290  degrés  par  exemple, 
on  n'observe  aucun  dégagement  de  gaz.  Le  résidu  est  jau- 
nâtre *,  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique ,  il  donne  une  ré- 
sine mélangée  d'une  grande  quantité  d'essence  non  altérée. 

Quand  on  fait  passer  l'essence  de  rue  sur  du  chlorure  de 
zinc  fondu,  elle  s'attaque  et  finit  par  donner  un  hydrogène 
carboné  ;  je  ne  suis  pas  encore  fixé  sur  la  composition  de 
ce  produit. 

L'expérience  suivante  m'a  donné  un  isomère,  peut-être 
un  polymère ,  de  l'essence  de  rue.  Je  fis  dissoudre  le  prin- 
cipe oxygéné  dans  trois  à  quatre  fois  son  volume  d'alcool 
ordinaire,  et  j'y  fis  passer  un  excès  de  gaz  chlorhydrique. 

(i)  Précis  de  Chimie  organique,  tome  II,  paye  i53. 
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Quand  le  mélange  fut  devenu  brun  el  fumant,  je  chassai 
par  la  distillation  les  parties  les  plus  volatiles ,  et  mélangeai 
le  résidu  avec  de  Teau.  Il  se  sépara  ainsi  une  huile  qui ,  rec- 
tifiée, avait  une  odeur  suave  de  fruits,  bien  différente  de 
l'odeur  si  désagréable  de  l'essence  de  rue.  Néanmoins  celtt» 
nouvelle  huile  bouillait  à  la  même  température ,  entre  2'io 
ot  235  degrés;  la  potasse  ne  l'attaquait  pas.  Elle  se  concréta 
au  bout  de  quelque  temps,  aune  température  où  l'essence 
de  rue  était  entièrement  liquide  ;  les  cristaux  fondaient  à 
-h  i3  degrés. 

Ces  cristaux  ont  donné  à  l'analyse  : 

o8',4o3  de  matière  ont  donné  1,1 4o  d'acide  carbonique  et 
0^70  d'eau;  cVst^à-dire  : 

Carbone. 77  ?  *o 

Hydrogène 1 2  jQS 

Oxygène. 9,95 

lOOyOO 

Ce  sont  sensiblement  les  mêmes  nombres  que  ceux  ob- 
tenus à  l'analyse  de  l'essence. 

Ces  cristaux  se  dissolvent  aisément  à  froid  dans  l'acide 
sulfurique  concentré ,  en  le  colorant  à  peine  ;  si  l'on  chauffe 
le  mélange,  il  se  produit  un  acide  copule,  dont  le  sel  de 
baryte  est  soluble  dans  l'eau.  L'essence  ne  donne  rien  de 
semblable. 

La  composition  de  l'essence  de  rue  correspond  à  celle  de 
l'aldéhyde  caprique.  Elle  présente  d'ailleurs  avec  le  nitrate 
d'argent  la  réaction  propre  aux  aldéhydes  :  une  solution 
aqueuse  de  nitrate  d'argent  agit  à  peine  sur  elle,  à  la  tem- 
pérature de  l'ébuUition,  mais  le  nitrate  d'argent  ammo- 
niacal en  est  promptement  réduit  à  cette  température^ 
l'huile  se  recouvre  alors  d'une  pellicule  miroitante,  et  les 
parois  qui  se  trouvent  en  contact  avec  ellç  prennent  le 
même  aspect. 

Cette  réduction  du  nitrate  d'argent  m'a  fait  penser  que 
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Tessepcede  rue  donnerait,  par  d'autres  oxydants,  de  Ta- 
cîdecaprique  ou  du  moins  un  homologue.  Je  dois  ajouter 
que  le  corps  isomère  dont  je  viens  de  parler,  ne  présente 
pas  ce  phénomène  de  réduction . 

Action  de  V acide  nitrique;  production  de  V acide  caprique 
et  de  l'acide  pélargonique. 

L'acide  nitrique  oxyde  pronfptement  l'essence  de  rue  à 
la  température  de  Tébullition^  le  produit  qu'on  obtient  le 
plus  facilement  dans  ces  circonstances  est  un  acide  hui- 
leux qui  jouit  de  tous  les  caractères  de  l'acide  pélargonique 
trouvé  par  M.  Pless  dans  les  fouilles  de  Pelargonium  ro- 
seunij  W.  K.,  et  obtenu  par  M.  Redtenbacher  par  l'action 
de  l'acide  nitrique  sur  l'acide  oléique  (i).  Toutefois,  en 
faisant  varier  la  concentration  de  l'acide  nitrique  et  en 
modérant  la  réaction ,  on  peut  aussi  obtenir  un  acide  plus 
carboné  que  l'acide  pélargonique,  et  qui  constitue  l'acide 
caprique.  M.  €ahours  annonce,  dans  la  Note  citée,  avoir 
obtenu  un  acide  C*°  H*^  O',  auquel  il  donne  le  nomd'^ciVfc 
nitique;  j^ne  doute  pas  que  ce  ne  soit  là  l'acide  caprique. 

Voici  les  résultats  de  mes  expériences.  Je  fis  chauffer  lé- 
gèrement I  partie  d'essence  avec  i  partie  d'acide  nitrique 
ordinaire  étendu  de  son  volume  d'eau.  Au  commencement , 
la  réaction  fut  assez  vive,  et  il  fallut  retirer  la  matière  du 
feu;  néanmoins  la  réaction  continua  pendant  un  quart 
d'heure  ou  une  demi*heure  ,  sans  le  concours  d'une  cha- 
leur artificielle;  ensuite  on  fit  bouillir,  en  cohobant  à  plu- 
sieurs reprises,  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  eût  plus  ou  presque 
plus  de  vapeurs  rouges.  On  décanta,  on  lava  avec  de  l'eau, 
et  Ton  traita  par  une  lessive  de  potasse;  celle-ci  sépara 
une  certaine  quantité  d'une  huile  non  acide,  d'une  odeur 
extrêmement  acre.  On  décomposa  la  solution  potassiqutr 

(i)  Annalen  dcr  Chcmle  u.  Pharmacie,  lomc  LIX,  l>age  4'' 
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par  Tacide  sulfurique,  qui  mit  en  liberté  un  acide  hui- 
leux j  celui-ci,  toutefois,  étaiti souillé  d'une  matière  rési- 
neuse qui  colorait  tous  les  sels  et  les  rendait  presque 
incristallisables  :  il  fallut  donc  purifier  Tacide  par  la  dis- 
tillation. L'acide  rectifié  fut  traité  par  de  la  baryte  caus- 
tique, lavé  à  l'eau  froide  pour  enlever  l'excédant  de  baryte, 
puis  bouilli  avec  de  Talcool.  La  solution,  filtrée,  se  prit 
alors  en  masse  par  la  cristallisation  d'un  sel  en  paillettes 
blancbes  et  nacrées.  • 

Plusieurs  cristallisations  successives  donnèrent  le  même 
sel.  Dans  une  autre  préparation ,  où  j'avais  fait  réagir 
I  partie  d'essence,  i  partie  d'acide  et  3  parties  d^eau,  lès 
toutes  dernières  cristallisations  avaient  exactement  la  com- 
position des  premières. 

I.  i<'',o45  du  sel  séché  au  hain-marie  ont  donné  o,455  de 
carbonate  de  baryte. 

II.  i<%oi4  d'une  autre  cristallisation  ont  donné  o,44^  de  car- 
bonate. 

III.  o*%473  d'une  troisième  cristallisation  ont  donné  0,208  de 
carbonate. 

IV.  i«'',i62  d'une  autre  préparation  ont  donné  0,699  ^® 
sulfate. 

V.  i5'",234  d'une  nouvelle  cristallisation  ont  donné  o,54o  d« 
carbonate. 

Ces  dosages  donnent ,  en  centièmes  : 

I.  II.  111.  IV.  V. 

Barium...     3o,2         3o,4         3o,2         3o,2         3o,3 

Ces  résultats  s'accordent  exactement  avec  la  composition  du 

pélargonate  de  barium 

eH"BaO% 
qui  exige  : 

0 108 

H'^ 17 

Ba 68     3o ,  -2 

O' 32 

225 
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On  fit  dissoudre  le  sel  précédent  dans  Feau  bouillante  et 
Ton  filtra,  car  le  sel  ne  se  dissout  pas  en  grande  quantité; 
puis,  comme  la  plus  grande  partie  du  sel  s'était  déposée 
par  le  refroidissement ,  on  fit  bouillir  la  solution  après  y 
avoir  encore  ajouté  un  peu  d'eau,  et  Ton  y  versa  du  nitrate 
d'argent.  On  obtint  ainsi  un  précipité  blanc  très-volumi- 
neux ,  qui ,  lavé  à  l'eau  bouillante  et  desséché  à  i6o  degrés , 
a  été  soumis  à  l'analyse. 

I.  o«*",526  de  matière  m'ont  donné  0,775  d'acide  carbonique 
et  o,3oo  d*eau. 

II.  o«%56o  de  matière  m'ont  donné  0,229  d'argent. 

On  en  déduit ,  en  centièmes  : 

Carbone 4^  >  ^ 

Hydrogène.  ......  6,4 

Argent 4^»^ 

Oxygène 12 ,4 

100,0 

C'est  précisément  la  composition  du  pélargonate  d'argent 

C*H"AgO% 

d'après  laquelle  il  faudrait  obtenir  : 

C» ...  108  40,7 

H".  .........  17  6,4 

Àg 108  4<^>7 

0^ 32  12,2 

265  100,0 

On  traita  par  Tacide  sulfurîque  étendu  une  certaine 
quantité  de  pélargonate  de  baryte;  l'acide  pélargonique  se 
rendit  à  la  surface  sous  la  forme  d'une  huile  incolore, 
d'une  odeur  faible  rappelant  celle  de  l'acide. butyrique.  Il 
se  concréta  pendant  la  nuit  (c'était  en  janvier,  elle  avait 
été  assez  froide) ,  et  se  liquéfia  de  nouveau  le  lendemain , 
quand  là  température  du  laboratoire  était  à  -+- 10  degrés. 
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L'acide  pélargoiiique  est  presque  insoluble  dans  Teau  ; 
toutefois,  celle-ci  en  dissout  assez  pour  rougir  le  tournesol. 
11  distille  sans  altération  à  une  température  élevée. 

Délayé  dans  Tammoniaque  et  chauffé  légèrement,  Tacide 
pélargonique  donne  une  masse  gélatineuse  et  transparente, 
qu'on  prendrait  pour  de  la  silice;  à  chaud,  et  par  l'addition 
d'une  plus  grande  quantité  d'eau ,  cette  masse  se  redissout , 
en  donnant  une  solution  laiteuse  comme  de  Teau  de  savon  ; 
par  le  refroidissement,  la  solution  se  prend  en  une  gelée 
semblable  à  de  Tempois  d'amidon,  et  fort  soluble  à  froid 
dans  l'alcool. 

Une  dissolution  alcoolique  de  ce  pélargonate  d'ammo- 
niaque fut  mélangée  avec  une  solution  aqueuse  de  nitrate 
de  cuivre  ;  il  se  forma  un  abondant  précipité  bleu-verdâlre , 
soluble  dans  l'alcool  bouillant.  Quand  on  évapore  la  solu* 
tîon  alcoolique,  on  voit  apparaître,  après  Texpulsion  de  la 
plus  grande  partie  de  l'alcool ,  des  gouttes  huileuses,  colo- 
rées en  vert,  et  qui  se  concrètent  par  le  refroidissement  : 
bbuilli  avec  de  l'alcool ,  ce  produit  dépose,  par  le  refroidis- 
sement, des  grains. cristallins,  bleu-verdâtre,  de  pélargo- 
nate de  cuivre. 

06',  579  du  sel  séché  à  100  degrés  ont  donné  o,  1 1 2  oxyde 
de  cuivre,  c'est-à-dire,  en  centièmes,  19,3  de  cuivre. 

D'après  cela,  le  pélargonate  de  cuivre  paraît,  comme 
ses  homologues,  retenir  à  100  degrés  de  l'eau  de  cristalli- 
sation; du  moins,  le  dosage  précédent  correspond  à  la 

formule 

C«H''CuO^-f  Aq, 


qui  exige 


C«. , 108,0 

H" 17,0 

Cu 3i  ,8     19,2 

0* 32,0 

Aq 18,0 

206,8 
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Les  expériences  piécédenles  metlenl  hors  de  doute  la 
formation  de  l'acide  pélargonique  par  l'oxydation  de  l'es- 
sence de  rue 5  toutefois,  comme  cellenci  renferme  C*%  il  est 
évident  que  Tacide  pélargonique  n'est  pas  le  produit  im- 
médiat de  cette  oxydation.  J'ai ,  en  effet ,  obtenu  dans  deux 
opérations  un  sel  de  baryte  bien  moins  soluble  dans  Talcool 
que  le  pëlargonate ;  il  restait  toujours  après  la  cristallisa- 
tion de  ce  dernier. 

oK',85a  de  ce  sel  moins  soluble  ont  donné  o,435  sulfate 
de  baryte ,  ou ,  en  centièmes ,  28, 2  de  barium. 

•  Or  cette  quantité  correspond  exactement  à  la  composi- 
tion du  capiate  de  baryte 

C'»H'«BaO% 
laquelle  exige  : 

C» 108 

W 19 

Ba 68     28,4 

O^ 32 

227 

L'acide  huileux  séparé  de  ce  sel  par  l'acide  sulfurique 
avait  l'odeur  de  bouc.  Je  n'ai  pas  poussé  plus  loin  mes  in- 
vestigations à  l'égard  de  ce  corps,  les  expériences  de  M.  Ca- 
hours  conduisant  elles-mêmes  à  ce  résultat;  mais  on  voit 
aussi,  par  les  miennes,  que  l'oxydation  de  Fessence  de  rue 
par  l'acide  nitrique  ne  s'arrête  pas  toujours  k  une  fixation 
d'oxygène  pure  et  simple.  J'ai  même  obtenu,  dans  une 
opération ,  un  sel  de  baryte  bien  plus  soluble  encore  que  le 
pëlargonate ,  et  qui  correspond  évidemment  à  un  autre  ho- 
mologue moins  carboné. 

Conclusions, 

Voici ,  en  résumé ,  les  faits  démontrés  par  les  expériences 
précédentes  : 

i^.  L'essence  de  camomille  romaine  est  un  mélange  d'un 
hydrogène  carbané  C*^  H*®  de  la  classe  des  camphènes,  et 
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d'une  huile  oxygénée  C^H^O,  quî  constitue  Taldéhyde  an- 
gélique. 

Cette  dernière  se  convertit  en  acide  angéliqueC*^H*0' 
par  la  fusion  avec  la  potasse,  et  en  acide  valériauique 
C*H*®  O*  par  Taction  de  la  potasse  alcoolique. 

a^.  L'essence  de  rue  se  compose ,  en  plus  grande  partie , 
d'une  huile  oxygénée  C*°H*®0,  qui  se  comporte  comme 
l'aldéhyde  caprique. 

Elle  se  transforme ,  par  Tacide  nitrique ,  soit  directement 
en  acide  caprique  C*°H*°0*,  soit  eu  des  homologues  moins 
carbonés,  parmi  lesquels  T acide  pélargouique  O  H*^  O*  est 
le  plus  abondant. 

SUR  DEUX  DÉRIVÉS  DE  U  MORPHINE  ET  DE  LA  NARGOTINE^ 

Par  mm.  Aug.  LAURENT  et  Ch.  GERHARDT. 


M.  Arppe  (»)  a  décrit,  en  i845,  un  corps  particulier 
qu'on  obtient  en  traitant  la  morphine  par  un  excès  d'acide 
sulfurique.  Il  assigne  à  ce  composé  la  formule 

qui  est  sans  analogue  parmi  les  combinaisons  organiques. 

En  considérant  la  manière  dont  ce  corps  prend  nais- 
sance ,  nous  avons  pensé  qu'il  devait  présenter  une  com- 
position semblable  à  celle  des  amides  et  des  anilides  ;  nos 
expériences  viennent  à  l'appui  de  cette  supposition.  Nous 
avons  également  obtenu,  avec  la  narcotîne,  une  combi- 
naison tout  à  fait  semblable. 

Sulfomorpkide . 

Nous  avons  préparé  ce  corps  d'après  le  procédé  de 
M.  Arppe,  en  chaufiant  de  la  morphine  avec  un  léger 

(i)  Annalen  der  Chemie  «.  Pharmacie,  tome  LV,  pa^e  96. 
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excès  d'acide  sulfurique.  Récemment  préparé ,  il  est  blanc, 
mais  il  verdit  à  la  longue,  même  dans  des  tubes  fermés  ^ 
cette  coloration  est  surtout  prononcée  par  la  dessiccation 
du  produit  à  i3o  ou  i5o  degrés.  Elle  est  persistante  et  ne 
paraît  pas  être  due  à  une  action  de  l'air,  car  le  produit 
correspondant,  préparé  avec  la  narcotine,  s'obtient  immé- 
diatement d'un  vert  foncé, 

La  sulfomorphide  est  un  corps  fixe;  chauffée  sur  la  lame 
de  platine ,  elle  donne  un  charbon  très- volumineux  et  extrê- 
mement difficile  à  brûler. 

I.  o«^,200  de  matière  ont  donné  0,462  diacide  carbonique  et 
o,io5  d'eau. 

II.  o^%38o  de  matière  ont  donné  o,  i5i  de  sulfate  de  baryte. 

On  en  déduit,  en  centièmes  : 

Carbone 63, o 

Hydrogène. 5,8 

Soufre 5,4 

Ces  résultats  conduisent  aux  relations 

c'est-à-dîre  à  la. formule  du  sulfate  neutre  de  morphine 
moins  2  équivalents  d'eau, 

SO^(H»,  2C"H'«N0^)  —  2OH». 

Ces  rapports  exigent  : 

c^^..... 408         64,5 

W' 36              5,7 

N' 28 

S 32              5,1 

O» 128 

63^ 
On  remarque  que  le  carbone  trouvé  à  l'analyse  est  un 
peu  trop  faible  ;  mais  de  semblables  erreurs  sont  inévitables 
avec  des  corps  incristallisables  et  aussi  difficiles  à  brûler. 
Ann.  de  Chim,  et  de  Phrs.,  3«  série,  t.  XXIV*.  (Septembre  i843.)    8 


Digiti 


izedby  Google 


(  "4) 

M.  Arppe  avait  obtenu  encorç  moins  de  charbon  (61,2 
pour  100)  que  nous. 

L'acide  nitrique  bouillant  attaque  la  sulfomorphide  en 
donnant  de  l'acide  sulfurique ,  l'eau  ajoutée  à  la  dissolution 
en  précipite  une  matière  jaune  et  floconneuse ,  soluble  dans 
l'ammoniaque. 

Comme  il  ne  se  dégage  aucun  gaz  dans  la  formation  de 
la  sulfomorphide ,  et  que  le  liquide  sulfurique  ne  retient 
aucune  autre  substance ,  notre  formule  se  trouve  suffisam- 
ment contrôlée  par  les  analyses  précédentes. 

Suljonarcotide . 

Lorsqu'on  chauffe  de  la  narcotine  humectée  d'eau  avec  un 
léger  excès  d'acide  sulfurique  étendu ,  on  obtient  une  dissolu- 
tion qui  devient  d'un  vert  foncé  par  un  plus  fort  échauffe- 
meut,  et  finit  par  s'épaissir.  Aucun  gaz  ne  se  dégage  dans 
cette  réaction  :  on  étend  d'eau  et  l'on  fait  bouillir;  presque 
tout  se  dissout.  Par  le  refroidissement,  le  liquide  dépose  une 
poudre  amorphe  d'un  vert  foncé-,  on  la  jette  sur  un  filtre, 
et  on  la  lave  à  l'eau  froide  ,  où  elle  parait  insoluble.  Elle  se 
dissout  aussi  dans  l'alcool ,  mais  celui-ci  ne  la  dépose  pas 
davantage  à  l'état  cristallisé. 

Ce  produit  se  comporte  comme  la  sulfomorphide;  cal- 
ciné sur  une  lame  de  platine ,  il  donne  beaucoup  de  char- 
bon, très-difficile  à  brûler;  soumis  à  la  distillation,  il  dé- 
gage de  l'eau  et  des  matières  huileuâes  d'une  odeur  infecte. 

I.  o«'",3oo  de  matière  ont  donné  o,65o  d'acide  carbonique  et 
0,144  d'eau. 

II.  o«^,5oo  de  matière  ont  donné  o,  1 33  de  sulfate  de  baryte. 

Ces  nombres  donnent,  en  centièmes  : 

Carbone. 69,  i 

Hydrogène 5,3 

Soufre 3,6 

Us  correspondent  à  une  formidc  représentée  par  du  sulfate 
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neutre  de  narcotine  moins  2  équivalents  d'eau , 
SO*  (  H»,  2  G"  e»  NO'  )  —  2  O  H^ 

Cette  formule  exige  : 

C*«..    ......; 552  60,2 

H^* 48  5,2 

N^ 28  » 

S 32  3,5 

0'« 256 

916 

L'ammoniaque  n'attaque  pas  la  sulfonarcotide ,  la  po- 
tasse caustique  la  dissout  avec  une  couleur  brune  5  les  acides 
l'en  séparent  de  nouveau  à  l'état  vert.  Bouillie  avec  de 
l'acide  nitriqiie,  la  sulfonarcotide  donne  de  l'acide  sulfu- 
rique,  ainsi  qu'une  matière  jaune  soluble  dans  l'ammo- 
niaque. 

La  sulfomorphide  et  la  sulfonarcotide  apparliennent  évi- 
demment à  la  même  classe  de  corps  que  les  amides  et  les 
anilides^  elles  sont  aux  sulfates  de  morphine  et  de  nar- 
cotine  ce  que  la  sulfamide  et  la  sulfanilîde  sont  aux  sul- 
fates neutres  d'ammoniaque  et  d'aniline.  Sans  doute,  il  n'a 
pas  été  possible  d'en  séparer  de  nouveau  la  morphine  et  la 
narcotine  \  mais  il  faut  songer  que ,  déjà  pour  les  anilides , 
cette  régénération  exige  l'intervention  dune  chaleur  éle- 
vée, et  que  celle-ci  agit  nécessairement  d'une  manière  des- 
tructive sur  des  alcaloïdes  non  volatils ,  comme  la  morphine 
et  la  narcotine. 
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RECHERCHES 

Sur  Tetat  dVidilé  ou  d'alcalinité  de  quelques  liquides  du  corps  humain 
dans  Tétat  de  sauté  et  de  maladie  ; 

Par  m.  ANDRAL. 


Les  différentes  humeurs  animales,  considérées  dans  leur 
état  physiologique,  présentent  toutes  un  certain  degré 
d'acidité  ou  d'alcalinité.  Quelques  influences  passagères 
peuvent  accidentellement  les  rendre  neutres.  Ainsi  l'inges- 
tion dans  l'estomac  d'une  grande  quantité  d'eau  peut,  d'une 
manière  momentanée ,  enlever  à  l'urine  son  acidité.  Ainsi 
encore ,  lorsque  la  peau  vient  à  se  couvrir  d'une  sueur  très- 
abondante,  ce  liquide,  naturellement  acide,  peut  cesser 
de  l'être  et  se  montrer  neutre.  Mais  il  est  évident  qu'en 
pareil  cas  l'acidité  de  ces  humeurs  ne  disparaît  que  parce 
que  leur  principe  acide  se  trouve  accidentellement  étendu 
dans  un  véhicule  aqueux  très- abondant. 

Dans  l'étal  physiologique,  il  n*est  donné  à  aucune  mo- 
dification spontanée  de  l'organisme  de  transformer  un  li- 
quide naturellement  acide  en  un  liquide  alcalin ,  et  vice 
versa.  Si  cette  transformation  s'observe  quelquefois,  cela 
dépend,  comme  le  passage  à  l'état  neutre,  d'influences 
étrangères  à  l'organisme  :  ainsi  agissent,  dans  certains  ca£, 
soit  la  nourriture,  soit  les  boissons,  soit  la  décomposition 
de  quelques  liquides  ou  à  l'air  ou  dans  leurs  réservoirs  eux- 
mêmes. 

On  peut  donc  établir  en  principe  que,  chez  l'homme, 
sain ,  quelles  que  soient  les  variétés  de  son  état  physiolo- 
gique ,  chacune  des  différentes  humeurs  du  corps  conserve 
constamment  la  même  réaction,  alcaline  pour  les  unes, 
acide  pour  les  autres  ;  tout  au  plus  peuvent-elles  quelque- 
fois devenir  accidentellement  neutres,  lorsqu'on  fait  arriver 
dans  le  sang  une  grande  quantité  d'eau ,  ou  lorsque ,  sans 


Digiti 


izedby  Google 


{'«7) 
que  cette  circonstance  existe,  elles  sont  sécrétées  en  abon- 
dance beaucoup  plus  grande  que  de  coutume.  Cela  est  en 
particulier  remarquable  pour  la  matière  de  la  perspiration 
cutanée;  ce  qui  prouve  que,  lorsque  celle-ci  auguiente  de 
manière  à  ce  qu'il  en  résulte  production  de  sueur,  l'accrois- 
sement de  la  perspiration  cutanée  a  pour  effet  d'enlever 
au  sang  proportionnellement  plus  d'eau  que  d'autres  prin- 
cipes ^  car  sans  cela ,  et  malgré  son  augmentation  d'abon- 
dance, Ja  matière  de  la  perspiration  cutanée  resterait  tou- 
jours acide. 

Mais  si  l'homme  devient  malade,  ses  humeurs  conser- 
vent-elles la  même  espèce  de  réaction  que  dans  l'état  phy- 
siologique; celles  qui  étaient  alcalines  dans  l'état  de  santé 
peuvent-elles,  parle  fait  de  la  maladie,  devenir  acides,  et 
réciproquement?  Cette  question  est  du  nombre  de  celles 
qui  n'ont  pas  encore  eu  leur  solution  définitive.  On  a  sou- 
vent répété,  et  c'est  même  une  opinion  généralement  ré- 
pandue ,  qu'il  est  donné  à  un  certain  nombre  de  maladies 
de  modifier  les  liquides  à  ce  point,  que  ceux  qui  étaient 
naturellement  acides  deviennent  alcalins,  ou  que  ceux  qui 
étaient  alcalins  deviennent  acides.  Cette  opinion,  repro- 
duite à  différentes  époques  de  la  science,  a  servi  h  instituer 
plus  d'une  théorie  sur  la  cause  prochaine  et  sur  la  nature 
des  maladies;  elle  a  conduit  à  établir  des  signes  pour  les 
reconnaître ,  et  à  tracer  même  quelques  règles  thérapeu- 
tiques. Il  ne  m'a  donc  pas  paru  sans  importance  de  sou- 
mettre à  un  nouvel  examen  la  question  de  savoir  si ,  dans 
les  maladies  et  par  leur  influence,  les  deux  réactions  acides 
et  alcalines  de  nos  humeurs  sont  susceptibles  de  se  modifier 
en  se  transformant  l'une  dans  l'autre. 

De  tous  les  liquides  de  l'économie ,  le  sérum  du  sang  est 
celui  qui  m'a  toujours  paru  présenter  la  réaction  alcaline 
la  plus  forte.  L'intensité  de  cette  réaction  ne  m'a  pas  semblé 
varier  seusiblemeut ,  quelles  que  fussent  la  nature  et  la 
durée  de  la  maladie. 
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On  a  dit  que ,  dans  les  cas  où  le  sang  devenait  très^auvre 
en  fibrine,  la  proportion  de  ses  principes  alcalins  augmen- 
tait; mais  les  faits  cités  à  Tappui  de  cette  opinion  sont  en- 
core trop  rares  pour  qu'on  puisse  leur  attribuer  une  grande 
valeur.  On  a  dit  aussi  que,  dans  le  diabète  sucré,  Talcali- 
nilé  du  sang  était  diminuée;  mais,  à  ma  connaissance,  au- 
cune analyse  nja  été  citée  à  Tappuî  de  cette  grave  assertion. 

Peut-il  arriver  quelquefois  que  le  sang  perde  sa  réaction 
alcaline?  Je  pose  cette  question ,  parce  qu'un  auteur  grave, 
Vogel ,  a  rapporté  dans  son  Anatomie  pathologique,  d'a- 
près Sberer,  l'observation  d'une  femme  atteinte  de  métro- 
péritonite,  chez  laquelle  Sherer  affirme  avoir  trouvé  par- 
faitement neutre  le  sang  qui  venait  d'être  extrait  de  la 
veine  par  une  saignée.  Vogel,  qui  rapporte  ce  fait  sans  le 
nier,  et  sans  même  discuter,  remarque  cependant  qu'il  n'a 
jamais  rien  observé  de  semblable.  Pour  ma  part,  je  dois 
dire  que  l'état  d'alcalinité  du  sang  est,  à  mes  yeux,  une 
loi  générale  à  laquelle  jusqu'à  présent  je  n'ai  pas  trouvé 
d'exception.  Quant  aux  cas  dant  Vogel  a  également  parlé, 
et  dans  lesquels  on  aurait  trouvé  le  sang  acide ,  je  ne  sau- 
rais les  admettre  ;  il  va  d'ailleurs  sans  dire  que  ma  néga- 
tion ne  s'applique  qu'aux  cas  où  le  sang  examiné  était 
celui  d'individus  vivants.  Vogel  affirme,  en  effet,  avoir 
quelquefois  trouvé  le  sang  acide  après  la  mort  ;  mais  cette 
acidité  était  alors  un  résultat  d^  la  décomposition  éprouvée 
par  le  sang  ;  ce  n'était  plus  un  fait  de  maladie. 

Les  liquides  qui  se  forment  aux  dépens  du  sang  existent 
rarement  à  l'état  neutre  ;  le  plus  ordinairement,  ou  ils 
restent  alcalins  comme  le  sang  dont  ils  émanent ,  ou  ils 
présentent  une  réaction  acide  plus  ou  moins  forte.  Voilà  ce 
qui  a  lieu  à  l'état  physiologique;  je  vais  essayer  de  déter-r 
miner  quel  changement  peut  leur  imprimer  sous  ce  rapport 
l'intervention  de  l'état  morbide. 

Mais  d'abord  il  y  a  un  fait  à  établir;  c'est  qu'à  la  plu- 
part des  surfaces  extérieures  ou  intérieures  du  corps  arri- 
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veut  à  la  fois  plusieurs  liquides  qui  onl  le  plus  souvenl  des 
réactions  différentes,  de  telle  sorte  que  si  Ton  n'était  averti 
de  celte  circonstance,  ou  pourrait  se  méprendre  en  attri- 
buant à  un  changement  de  réaction  d'un  de  ces  liquides  ce 
qui  dépend  uniquement  de  la  prédominance  accidentelle  de 
l'autre . 

Ainsi ,  la  peau  sécrète  deux  matières  de  réaction  diffé- 
rente :  l'une  acide,  c'est  la  sueur 5  l'autre  alcaline,  c'est  la 
matière  sébacée. 

Quelles  que  soient  les  conditions  de  santé  ou  de  maladie 
dans  lesquelles  j'ai  examiné  la  sueur,  je  l'ai  trouvée  le 
plus  ordinairement  acide,  quelquefois  neutre,  et  jamais 
alcaline. 

J'ai  dit  plus  haut  dans  quel  cas  j'avais  constaté  l'état 
neutre  de  la  sueur  :  c'est  lorsqu'elle  est  extrêmement  abon- 
dante. Son  acidité  ne  lui  est  enlevée  par  aucime  maladie; 
aucune,  non  plus,  ne  la  rend  alcaline.  Dans  les  lièvres 
typhoïdes,  quelle  que  soit  leur  gravité,  l'acidité  de  la  sueur 
persiste  :  il  n'est  pas  vrai  qu'elle  disparaisse  dans  le  diabète 
sucré,  maladie  dans  laquelle,  d'ailleurs,  on  a  plus  d'occa- 
sions qu'on  ne  le  croit  communément  de  s'assurer  des  pro- 
priétés de  la  sueur;  car,  chez  les  diabétiques,  la  perspira- 
tion  cutanée  augmente  souvent,  et  j'ai  vu  des  diabétiques 
qui,  arrivés  à  une  période  fort  avancée  de  leur  maladie, 
présentaient,  soit  dans  le  cours  de  la  journée  ^  soit  la  nuit, 
des  sueurs  fort  abondantes ,  bien  qu'ils  ne  fussent  point 
atteints  de  tubercules  pulmonaires. 

La  peau  cependant  ne  présente  pas  partout  une  réaction 
acide,  et  dans  quelques-uns  des  points  même  où  elle  est 
couverte  de  sueur,  elle  peut  offrir  une  réaction  nettement 
alcaline.  Ces  points  sont  ceux  où  l'on  trouve  un  grand 
nombre  de  follicules  sébacés,  comme  au  nez  chez  quelques 
personnes,  et  plus  généralement  au  creux  de  l'aisselle,  aux 
sourcils  et  dans  plusieurs  autres  parties  pourvues  de  sys- 
tème pileux.  Ce  n'est  certainement  pas  la  sueur  qui ,  dans 
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ces  parties,  acquiert  des  propriétés  particulières;  ce  n^est 
point  elle  qui  devient  alcaline  :  c'est  la  matière  grasse 
contenue  dans  les  follicules  qui ,  dans  les  parties  de  la  peau 
où  elle  «abonde  9  produit  celte  réaction.  Celle-ci  n'est  pas 
d'ailleurs  constante  :  très-prononcée  chez  certains  indi- 
vidus, elle  ne  se  rencontre  pas  chez  d'autres;  et  d'ailleurs 
elle  existe  ou  elle  manque  indépendamment  de  toute  condi- 
tion spéciale  de  santé  ou  de  maladie. 

La  sueur  n'est  donc  pas  simplement  Teau  du  sang  qui 
s'échappe  à  travers  la  peau ,  chargée  d'une  plus  ou  moins 
grande  quantité  des  principes  du  sérum.  Caj*,  si  telle  était 
la  nature  de  la  sueur,  elle  serait  alcaline,  comme  lest  le 
sérum  du  sang  et  comme  le  sont  la  plupart  des  liquides  qui 
se  séparent  du  sang  â  la  surface  cutanée.  Ainsi,  le  liquide 
fourni  par  une  portion  de  peau  qui  a  été  irritée  soit  par 
une  brûlure,  soit  par  l'application  d'un  vésicatoire  ordi- 
naire ou  d'ammoniaque,  présente  toujours  une  alcalinité 
très-prononcée.  Le  liquide  contenu  dans  les  vésicules  de 
l'herpès  ou  de  l'eczéma ,  ou  dans  les  bulles  du  pemphigus , 
est  également  toujours  alcalin .  Dans  tous  ces  cas  où  un 
travail  plus  ou  moins  intense  de  congestion  précède  l'exha- 
lation du  liquide ,  on  doit  admettre  que  c'est  le  sérum  du 
sang,  qui,  modifié  seulement  quant  à  la  proportion  res-^ 
pective  de  ces  éléments,  s'exprime  des  vaisseaux  et  se  ré*, 
pand  à  la  surface  libre  de  la  peau.  Cependant  il  y  a  à  la 
peau  une  éruption  vésîculeuse  qui  se  distingue  de  toutes  les 
autres ,  en  ce  que  l'apparition  des  vésicules  n'est  précédée 
d'aucun  signe  de  congestion ,  et  qu'elle  est  le  premier  et  le 
seul  élément  pathologique  appréciable.  Cette  éruption  est 
celle  connue  sous  le  nom  de  sudamina.  Eh  bien,  par  une 
exception  singulière ,  le  liquide  des  sudamina  difière  de 
celui  de  toutes  les  autres  affections  vésiculeuses  de  la  peau, 
en  ce  qu'au  lieu  d'être  alcalin,  il  est  au  contraire  notable- 
ment acide  ;  on  n'y  trouve  d'ailleurs  aucune  trace  d'albu-t 
mine ,  tandis  qu'on  en  rencontre  dans  tous  les  autres.  Le* 
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liquide  des  sudamina  est  donc  le  produit  d'un  travail  tout 
spécial  et  tout  différent  de  celui  qui  cause  les  autres  érup- 
tions vésîculeuses.  Ce  liquide,  par  sa  réaction  acide  et  par 
son  absence  d'albumine,  ressemble  tout  à  fait  à  la  sueur. 
Aussi  voit-on  souvent,  dans  Tétat  de  maladie,  des  suda- 
mina se  produire  chez  des  individus  qui  ont  des  sueurs 
fort  abondantes  5  mais  cette  dernière  circonstance  n'est  pas 
la  cause  unique  de  leqr  développement-,  car  dans  beaucoup 
de  fièvres  typhoïdes,  ou  voit  de  nombreux  sudamina  cou- 
vrir la  peau  du  tronc,  du  cou  et  des  membres,  sans  qu'il 
y  ait  eu  sensiblement  de  sueur. 

Sur  les  membranes  muqueuses  ^  encore  plus  qu'à  la 
peau,  ou  trouve  presque  toujours  à  la  fois  des  liquides 
de  plusieurs  sortes,  et  ordinairement  de  réaction  diffé- 
rente :  de  là ,  une  certaine  difficulté  pour  démêler,  dans 
cette  association  de  liquides ,' la  réaction  qui  appartient  à 
chacun  d'eux  -,  de  là ,  des  cbances  d'erreur  qui  n'ont  pas 
toujours  été  évitées. 

Dans  toutes  les  parties  de  leur  étendue,  les  membranes 
muqueuses,  à  leur  état  sain,  fournissent,  conime  la  peau^ 
un  principe  acide.  Ce  principe  existe  dans  le  liquide  trans- 
parent et  sans  globules  qu'elles  séparent  du  sang  dans  leur 
état  physiologique.  Mais  si ,  comme  cela  arrive  sans  cesse , 
ce  liquide  est  remplacé  par  une  autre  matière  opaque  et 
pourvue  de  globules,  la  réaction  acide  disparaît,  et  une 
réaction  alcaline  très -prononcée  la  remplace.  Aussi  irouve- 
t-on  constamment  alcalin  le  mucus  opaque ,  que  sécrètent 
si  facilement  les  membranes  muqueuses ,  dès  qu'elles  sont 
devenues  le  siège  d'un  travail  phlegmasique  aigu  ou  chro- 
nique. Peu  de  liquides  sont  aussi  fortement  alcalins,  par 
exemple ,  que  ne  l'est  le  mucus  puriforme  fourni  par  les 
fosses  nasales,  dans  les  cas  de  coryza.  Dans  les  bronchites, 
la  matière  expectorée  présente,  assez  souvent  réunies,  les 
deux  sortes  de  réactions  acide  et  alcaline  :  les  jiortions  de 
celte  matière  restées  transparentes  sont  acides*,  celles  qui 
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sont  devenues  opaques  sont  alcalines,  et  Ton  voit  ces  deux 
réactions  rester  parfaitement  distinctes  l'une  à  côté  de 
Tautre. 

La  membrane  muqueuse  de  la  bouche ,  y  compris  celle 
qui  revêt  les  deux  faces  de  la  langue ,  présente  une  réac- 
tion qui  n'est  pas  toujours  la  même.  Examinée  le  matin , 
avant  qu'aucun  aliment  n'ait  été  pris ,  elle  offre,  dans  Tim- 
mense  majorité  des  cas,  une  réaction  acide ^  mais  dans  la 
journée  cette  réaction  change,  et  devient  alcaline.  La  pre- 
mière réaction  appartient  à  la  matière  fournie  par  la  mem- 
brane muqueuse  buccale  ,  la  seconde  appartient  à  la  salive. 
On  a  donc  eu  tort  de  dire  que  Tacidité  de  la  bouche  était 
due  à  un  état  morbide  de  Testomac,  et,  qu'en  particulier, 
elle  annonçait  une  inflammation  de  cet  organe.  L'acidité 
de  la  bouche  n'est  point  un  fait  pathologique.  On  l'observe 
chez  les  personnes  les  mieux  portantes,  chez  celles  qui  di- 
gèrent le  plus  normalement ,  et  l'on  peut  la  retrouver  dans 
les  maladies  les  plus  diverses  :  elle  disparait  dès  qu'on  fait 
afiQuer  dans  la  bouche  une  certaine  quantité  de  saliv«;  on 
la  retrouve  d'autant  plus  prononcée,  qu'on  la  recherche  à 
une  époque  plus  éloignée  de  celle  où  des  aliments  ont  été 
pris ,  et  dès  lors  ou  comprend  facilement  comment  elle  sera 
plus  forte  et  plus  persistante  dans  les  maladies  où  depuis  un. 
certain  temps  une  dièle  rigoureuse  a  dû  être  observée. 

Ainsi  donc  le  liquide  qui  se  sépare  de  la  membrane  mu- 
queuse buccale  est  acide  dans  l'état  physiologique ,  et  il 
reste  tel  dans  toutes  lès  conditions  possibles  de  l'état  pa- 
thologique. Dans  les  cas  où  la  bouche  se  montre  alcaline  ou 
neutre  ,  ce  n'est  pas  que  ce  liquide  ait  changé  de  nature  : 
c'est  qu'il  a  cessé  d'être  sécrété ,  ou  que  sa  réaction  se  trouve 
dissimulée  par  celle  d'un  autre  liquide  qui  ne  tire  plus  son 
origine  de  la  membrane  muqvieuse. 

Lorsque,  après  la  mort,  on  applique  un  morceau  de  pa- 
pier de  tournesol  sur  la  membrane  muqueuse  de  l'estomac , 
on  voit  le  plus  ordinairement  ce  papier  rougir  d'une  ma- 
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nière  très-prononcée;  qnelquefois  il  reste  bleu,  mais  ja- 
mais la  membrane  muqueuse  gastrique  ne  m'a  offert  de 
réaction  alcaline.  Quant  à  sa  réaction  acide,  je  Tai  égale- 
ment rencontrée  et  dans  les  cas  où  Testomac  contenait  des 
débris  de  matière  alimentaire ,  et  dans  ceux  où  depuis  long- 
temps aucune  digestion  ne  pouvait  avoir  lieu.  Comment 
mettre  d'accord  ces  faits  avec  d'autres  faits  fpurnis  par  la 
physiologie  expérimentale ,  et  desquels  il  résulterait  que 
l'estomac  ne  manifesterait  de  réaction  acide  que  lorsqu'il 
serait  stimulé  par  la  présence  d'aliments  ou  de  divers 
corps  étrangers ,  tandis  que  ,  lorsqu'il  est  vide ,  il  aurait 
une  réaction  alcaline  ?  Ce  n'est  point  là  ce  que  j'ai  trouvé 
chez  l'homme  5  les  conditions  morbides  variées  ^  au  milieu 
desquelles  succombaient  les  malades,  ne  m'ont  pas  paru 
non  plus  apporter  de  modifications  dans  la  nature  de  la 
réaction  de  lestomac.  Je  Tai  trouvée  également  acide  dans 
les  affections  les  plus  diverses,  dans  la  fièvre  typhoïde, 
dans  les  inflammations  aiguës  du  poumon,  dans  la  phthisie 
pulmonaire,  dans  l'albuminasie ,  dans  le  diabète  sucré. 
Cette  même  réactiou  acide  se  retrouve  d'ailleurs,  d'une 
manière  à  peu  près  constante ,  dans  les  matières  rejetées 
de  l'estomac  par  Pacte  du  vomissement.  Il  y  a,  entre  autres, 
peu  de  substances  qui  rougissent  aussi  fortement  le  papier 
de  tournesol  que  ne  le  rougit  la  matière  noire ,  constituée 
par  du  sang ,  que  vomissent  si  souvent  les  malades  atteints 
d'une  affection  cancéreuse  de  l'estomac. 

Il  est  encore  assez  fréquent  de  constater  chez  l'homme, 
après  la  mort ,  une  réaction  acide  sur  la  membrane  mu- 
queuse du  duodénum  et  sur  celle  de  la  partie  supérieure  de 
l'intestin  grêle.  Cependant ,  comme  dans  cette  portion  du 
tube  digestif  affluent ,  du  pancréas  et  du  foie ,  des  liquides 
de  nature  alcaline,  il  n'est  pas  très-rare  de  rencontrer  cette 
sorte  de  réaction  dans  le  duodénum  et  même  au-dessous  de 
lui.  Quant  au  gros  intestin,  j'y  ai  toujours  constaté  une 
réaction  alcaline  très-prononcée. 
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Je  vais  examiner  maintenant  la  nature  de  la  réaction  des 
liquides  formés  par  quelques  glandes. 

Les  larmes  m'ont  paru  être  constamment  alcalines  ;  il  en 
est  de  même  de  la  salive.  On  a  prétendu  que ,  dans  certains 
états  de  maladie,  la  salive  pouvait  perdre  Talcalinité  qui 
constitue  son  état  normal,  et  devenir  acide.  Je  crois  pou- 
voir conclure  de  mes  recherches  sur  ce  point,  qu'il  n'eu 
est  jamais  ainsi ,  et  qu'il  n'est  donné  à  aucune  maladie  de 
transformer  la  salive  en  un  liquide  acide.  J'ai  dit  plus  haut 
que  chez  beaucoup  de  personnes,  soit  bien  portantes,  soit 
malades,  la  bouche  présente  une  réaction  acide  des  plus 
nettes.  Cette  sorte  de  réaction  a  été ,  à  tort ,  attribuée  à  la 
salive.  On  peut  facilement  démontrer  qu'elle  ne  lui  appar- 
tient pas ,  en  introduisant  dans  la  bouche  un  corps  sapide 
quelconque*,  sous  son  influence,  une  certaine  quantité  de 
salive  arrive  rapidement  dans  la  bouche,  et  dès  ce  moment 
on  trouve  dans  la  cavité  buccale  une  réaction  alcaline  très- 
prononcée  :  ce  n'est  donc  point,  dans  ce  cas,  la  salive  qui 
est  acide ,  c'est  le  liquide  qui  est  fourni  par  la  membrane 
muqueuse  de  la  bouche.  On  s'est  donc  jévidemment  trompé 
lorsqu'on  a  dit  que  dans  les  inflammations  d'estomac  la  sa- 
live devenait  acide.  On  a  également  commis  une  erreur 
lorsqu'on  a  avancé  que,  chez  les  diabétiques,  la  salive 
acquérait  des  propriétés  acides.  Souvent  sans  doute,  chez 
les  diabétiques ,  on  trouve  dans  toute  la  bouche  une  réaction 
acide,  mais  cela  n'a  rien  de  propre  au  diabète ,  et,  dans  cette 
maladie  pas  plus  que  dans  les  autres,  la  réaction  acide  de  la 
bouche  ne  dépend  de  la  salive.  Pour  m'en  assurer,  j'ai  fait 
mâcher  à  des  diabétiques  qui  présentaient  cette  réaction , 
un  peu  de  racine  de  pyrèthre  ;  j'ai  déterminé  ainsi ,  en  quel- 
ques instants ,  un  flux  abondant  de  salive  ,  et  j'ai  bien  cons- 
taté que  ce  liquide  avait  conservé  son  alcalinité  ordinaire. 
Ainsi  tombe  un  des  principaux  arguments  qu'on  avait  fait 
valoir  pour  étayer  la  théorie  d'après  laquelle  on  regarde  le 
développement  de  la  glucosurie  comme  le  produit  de  l'aci- 
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dification  soil  du  sang,  soit  d'autres  humeurs  de  réconomie. 
Dans  l'état  de  santé,  l'urine  qui  n'a  pas  trop  longtemps 
séjourné  dans  la  vessie ,  et  qui  est  examinée  peu  de  temps 
après  son  émission ,  est  toujours  acide.  Cette  acidité,  toute- 
fois, peut  devenir  très- faible,  ou  même  être  remplacée  par 
un  état  neutre,  si  une  très-grande  quantité  de  boissons 
aqueuses  a  été  ingérée  dans  l'estomac  ,  et  si  en  même  temps 
il  ne  s'est  point  établi  une  abondante  diaphorèse.  Sous  Tin- 
fluence  de  celle-ci ,  Tacidilé  de  l'urine  augmente  d'une  ma- 
nière notable. 

Quelques  circonstances  accidentelles  peuvent,  chez  un 
homme  bien  portant ,  rendre  l'urine  momentanément  al- 
calinç.  Ainsi ,  elle  peut  devenir  telle  par  l'ingestion  dans 
l'estomac  d'eau  chargée  de  sels  alcalins:  elle  peut  encore 
acquérir  des  propriétés  alcalines  par  l'usage ,  plus  ou  moins 
prolongé,  d'une  alimentation  exclusivement  herbacée.  La 
privation  des  aliments,  quelle  que  soit  sa  durée,  n'ôte  pas 
h  l'urine  de  l'homme  son  acidité.  Mais,  chose  remarquable, 
on  voit ,  chez  quelques  convalescents,  l'urine  devenir  pas- 
sagèrement alcaline ,  au  moment  où  l'on  commence  à  leur 
rendre  de  la  nourriture. 

Dans  les  maladies ,  les  modifications  nombreuses  que  l'u- 
rine subit  dans  sa  composition  ne  lui  6tent  pas  son  acidité  ^ 
et,  si  elle  la  perd,  c'est  par  des  influences  toutes  spéciales 
quej'expbserai  tout  à  l'heure.  Quelque  multipliées  qu'aient 
été  sur  ce  point  mes  observations,  je  suis  encore  à  trouver 
un  cas  dans  lequel,  par  l'influence  de  la  maladie  elle-même, 
l'urine  se  soit  échappée  des  reins  à  l'état  de  liquide  alcalin. 
Il  est  évident,  pour  moi ,  qu'il  y  a  eu  erreur  dans  l'observa- 
tion de  ceux  qui  ont  dit  que ,  dans  la  fièvre  typhoïde ,  l'urine 
devenait  alcaline.  Déjà  celte  assertion  avait  été  combattue 
par  M.  Bayer,  et  on  lit,  dans  son  ouvrage  sur  les  Maladies 
des  reins ,  «  qu'ayant  recherché  la  nature  de  la  réaction  de 
l'urine  dans  cinquante  cas  de  fièvre  typhoïde  ,  il  n'en  avait 
trouvé  aucun  où  elle  fût  devenue  alcaline.  »  Mes  recherches 
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IKjrsoniielles  m'ont  conduit  au  même  réstiltat.  Quelle  que  fût 
la  forme  qu'ait  revêtue  la  maladie ,  quelle  que  fût  aussi  sa 
gravité,  et  jusque  dans  sa  période  adynamique  la  plus  avan- 
cée ,  j'ai  toujours  trouvé  l'urine  très-franchement  acide« 
Dans  les  cas  même  où  le  liquide  avait  séjourné  longtejnps 
dans  la  vessie  ,  et  où  celui  que  j'examinais  en  avait  été  ex- 
trait par  le  cathétérisme,  il  conservait ,  le  plus  ordinaire- 
ment, son  acidité.  L'opinion  que,  dans  les  fièvres  graves, 
l'urine  devient  alcaline ,  me  paraît  bien  plutôt  avoir  été 
émise  sous  l'influence  de  certaines  idées  théoriques ,  que  par 
suite  d'une  attentive  observation  des  faits. 

On  lit,  dans  plusieurs  auteurs,  qae  les  maladies  de  la 
moelle  épinière  ont  le  pouvoir  de  modifier  la  sécrétion  des 
reins,  de  telle  sorte  qu  elles  rendent  l'urine  alcaline.  A  cet 
égard,  une  confusion  évidente  a  été  faite  :  lorsque ,  chez  un 
individu  atteint  d'une  affection  du  prolongement  rachidien, 
la  vessie  n'est  point  devenue  malade,  Turinç  qu'elle  contient 
y  arrive  acide,  et  en  sort  telle 5  mais  si ,  au  contraire,  la 
membrane  muqueuse  de  la  vessie  est  devenue  le  siège  d'une 
sécrétion  purulente,  alors  l'urine  s'altère  dans  ce  réser- 
voir, et  y  devient  alcaline.  Or  cette  circonstance  se  présente 
assez  souvent,  en  raison  de  la  fréquence  des  affections  de 
la  vessie,  vers  une  époque  plus  ou  moins  avancée  des  ma- 
ladies de  la  moelle  épinière.  Les  affections  de  la. vessie  sont, 
en  effet,  le  seul  état  morbide  que  j'aie  vu  rendre  l'urine 
alcaline ,  non  pas  celle  qui  sort  des  reins ,  mais  celle  qui 
a  séjourné  dans  la  ves&ie.  L'altération  que  l'urine  subit 
alors  est  un  phénomène  purement  chimique  :  mise  en 
contact  avec  le  pus  ou  autres  produits  morbides  fournis  par 
la  vessie ,  elle  se  décompose  et  devient  ammoniacale.  Du 
reste,  le  pus  lui-même  ^  quelle  que  soit  sa  source  ,  est  un 
liquide  constamment  alcalin;  on  ne  le  trouve  acide  que 
dans  quelques  cas  où  il  s'est  altéré  par  suite  de  son  exposi- 
tion prolongée  à  l'air.  La  constance  du  caractère  alcalin  du 
pus  est  d'ailleurs  une  conséquence  de  sa  nature.  Qu'est-ce , 
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eu  eiïet,  que  le  pus ,  si  ce  n'est  le  sérum  même  du  sang,  au 
sein  duquel  se  sont  spontanément  développés  des  globules 
spéciaux  ?  Le  pus  doit  donc  être  toujours  alcalin ,  au  moment 
de  sa  formation ,  comme  le  sont  toujours  aussi  et  le  sang  et 
les  diverses  sérosités  morbides. 

Ainsi  donc,  les  différents  liquides  de  l'économie  pré- 
sentent, dans  la  nature  de  leur  réaction  soit  acide,  soit 
alcaline,  une  constance  infiniment  plus  grande  qu'on  n'au- 
rait  pu  le  supposer.  Au  milieu  des  modifications  variées 
que  letat  de  maladie  imprime  à  la  composition  de  ces  li- 
quides, la  maladie  n'a  pas  le  pouvoir  de  changer  leur  mode 
de  réaction ,  et  toujours  ils  sortent  semblables  ,  sous  ce  rap- 
port, de  l'appaieil  qui  les  sépare  du  sang.  L'immutabilité 
de  la  sécrétion  des  principes  alcalins  et  acides  des  humeurs 
animales  est  donc  une  loi  de  l'état  physiologique  aussi  bien 
que  de  l'état  pathologique  ;  et  il  faut  que  la  conservation  de 
cette  loi  soit  bien  importante ,  puisqu'elle  persiste  sans  ex- 
ception, modifiée  seulement  pour  l'urine,  d'une  manière 
passagère,  par  quelques  influences  d'alimentation. 
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RECHERCHES  SUR  L4  CHALEUR  LATENTE  DE  fmm. 

Par  m.  C.-C.  PERSON. 


DEUXIÈME  PARTIE  (i). 

XII.  —  Détermination  de  la  chaleui\totale  des  corjys  et  du 
zéro  absolu. 

On  a  vu ,  dans  la  première  partie  de  ces  recherches ,  que 
la  chaleur  latente  de  fusion  d'une  même  substance  variait 
avec  la  température  où  s'effectuait  le  changement  d'état  5 
que  l'eau,  par  exemple,  en  se  solidifiant  à  —  10  degrés, 
dégageait  seulement  74*^''^,2,  au  lieu  de  79  calories  qu'elle 
dégage  quand  elle  se  solidifie  à  o  degré  5  et,  qu'en  général^ 
la  chaleur  latente  était  donnée  par  la  formule 

t  désignant  la  température  où  a  lieu  le  changement  d*état , 
et  à  la  différence  des  chaleurs  spécifiques  à  l'état  solide  et  à 
l'état  liquide. 

On  a  reconnu  ensuite  que  cette  formule  ne  se  vérifiait 
pas  seulement  pour  l'eau ,  mais  aussi  pour  le  phosphore,  le 
soufre ,  l'azotate  de  soude  et  Tazotate  de  potasse ,  c^ est-à- 
dire  pour  des  substances  très-diverses  dont  les  chaleurs 
latentes  varient  depuis  5  jusqu'à  79  calories,  et  les  points 
de  fusion  depuis  o  jusqu'à  34o  degrés. 

Physiquement,  la  formule  signifie  que  la  différence  des 
deux  chaleurs  spécifiques,  additionnée  depuis  le  point  de 
fusion  jusqu'à  160  degrés  au-dessous  de  zéro,  reproduit  la 
chaleur  latente.  Il  s'agit  de  voir  maintenant  pourquoi  cette 
limite  de  160  degrés  au-dessous  de  zéro  se  retrouve  la  même 
pour  les  différentes  substances. 

(1)  y  oyez  la  première  partie,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,   t.  XXI, 
page  296. 

A««.  de  Chim,  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XXIV.  (Octobre  1848.)  9 
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Nous  avons  remarqué  (page  334)  que  la  formule  pou- 
vant s'écrire  (i6o  -f-  f  )  c  H-  /  =  (i6o  -h  ^)  C ,  il  en  résuluit 
que  la  chaleur  (i6o  H-  ^)  c  -h  />  contenue  dans  une  masse 
liquide  entre  le  point  de  fusion  et  i6o  degrés  au-dessous  de 
zéro ,  pouvait  se  calculer  comme  si  la  masse  restait  liquide 
et  conservait  sa  chaleur  spécifique  C  ;  mais  qu'on  arrivait 
k  des  résultats  faux  dès  qu'on  prenait  une  autre  limite  infé- 
rieure. Il  y  a  donc,  disions-nous,  quelque  chose  de  tout 
particulier  dans  cette  température  de  i6o  degrés  au-des- 
sous de  zéro  ;  et ,  en  effet ,  nous  allons  voir  qu'on  est 
conduit  à  la  considérer  comme  la  température  la  plus  basse 
possible,  celle  où  il  n'existerait  plus  de  chaleur  dans  les 
corps. 

La  chaleur  totale  contenue  dans  un  corps  sera  connue 
dès  qu'on  aura  son  rapport  et  sa  différence  avec  la  chaleur 
inconnue  que  renferme  un  autre  corps.  Si  le  rapport  des 
chaleurs  spécifiques  était  constant ,  ce  rapport  serait  préci- 
sément celui  des  chaleurs  totales-,  en  réalité,  il  varie  avec 
la  température ,  mais  il  varie  peu ,  de  sorte  qu'on  peut  le 
prendre  à  très-peu  près  pour  le  rapport  des  quantités  de 
chaleur  contenues  dans  deux  corps  entre  les  mêmes  limites 
de  température,  surtout  quand  l'intervalle  compris  entre 
ces  limites  est  à  peine  de  200  degrés.  Pour  avoir  une  idée 
de  la  petitesse  de  l'erreur  que  Ton  commet  eh  supposant 
le  rapport  constant ,  calculons ,  dans  cette  hypothèse ,  la 
chaleur  contenue  entre  o  et  3oo  degrés  dans  des  substances 
très-diverses^  nous  aurons  le  tableau  suivant,  d'après  les 
expériences  de  Dulong  et  Petit  : 
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DéSIQKATWK  »ES  «imiTANCBS. 


Fer 

Zinc;  . . . 
A^TQeni. ... 
Verre.  .., 
Cuivre  . . . , 
Platine.... 
Mercure. . 
AAtinraine. 


CBALBUK  CONTETIUE  BNTaE  0  ET  800". 

Calculée.  TraiiTée. 


3â,9 

i6,7 
53,1 
a8,5 
io,o 

9»9 

i5,7 


36,5 
3o,4 
i8,3 
57,0 
30,4 
10,6 
10,5 
i6,5 


0,10 
0,09 
0,09 
0,07 
0,06 
0,06 
0,06 
o,o5 


On  voit  que,  pour  un  intervalle  de  3oo  degrés,  la  plus 
grande  erreur  n'est  qu^un  dixième  de  la  valeur  véritable^ 
en  moyenne,  c'est  seulement  0,06  ou  0,07.  L'erreur  pour 
un  intervalle  de  200  degrés  ne  serait  pas  même  la  moitié 
de  ce  qu'elle  est  pour  3oo  :  ainsi ,  pour  le  fer,  de  o  à  200  de- 
grés, le  calcul  donne  22  calories,  et  l'expérience  23^  l'er- 
reur n'est  que  0,04.  Et  comme  la  variation  de  la  chaleur 
spécifique  est  plus  petite  dans  les  basses  que  dans  les  hautes 
températures,  on  doit  s'attendre  à  des  erreurs  encore  plus 
faibles  s'il  -s^âgit  d'intervalles  pris  au-dessous  de  zéro. 

Maintenant,  désignons  par  x  et  x'  les  chaleurs  totales  de 
la  glace  et  d'un  autre  corps,  à  partir  du  zéro  ordinaire; 
par  c  et  c  les  chaleurs  spécifiques;  on  a  très-approximati- 

vement,  d'après  ce  que  nous  venons  de  dire,  —  =  "->îdu 

moins  si  l'intervalle  n'est  que  d'environ  200  degrés,  et 
c'est  ce  qui  a  lieu^  comme  nous  allons  le  voir.  Ainsi,  nous 
connaissons  déjà  le  rapport  des  chaleurs  totales;  il  ne  reste 
plus  qu'à  connaître  leur  différence.  Or  cette  différence 
sera  parfaitement  connue  si  nous  choisissons  l'eau  pour 
terme  de  comparaison;  car  on  aura  x' — 0:=/,  /désignant 
la  chaleur  latente  79*^**, 2. 

Mais  alors  la  relation  -7  =  -  paraît  une  application  trop 

9- 
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hardie  du  principe  de  la  proporlronn alité  des  chaleurs  to- 
tales et  des  chaleurs  spécifiques  ;  car  c'  devient  la  chaleur 
spécifique  de  Teaii  liquide  au-dessous  de  zéro,  et  ce  cas 
diffère  de  ceux  compris  dans  le  tahleau. 

Pour  répondre  à  l'objection,  je  dirai  d'abord  que  la  cha- 
leur spécifique  de  l'eau  ne  change  pas  quand  elle  descend 
au-dessous  de  zéro  en  conservant  l'état  liquide  \  je  l'ai  fait 
voir  par  deux  procédés  [Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, y  série,  tome  XXI,  page3i3).  J'ajouterai  ensuite 
que  les  chaleurs  contenues  dans  un  même  poîds  de  glace 
et  d'eau  liquide  entre  o  et  160  degrés  au-dessous,  sont 
précisément  dans  le  rapport  des  chaleurs  spécifiques.  En 
effet,  la  chaleur  contenue  entre  ces  limites  dans  i  kilo- 
gramme de  glace  est  160  c  ;  dans  i  kilogramme  d*eau,  c'est 
160  c-hl'i  mais  en  vertu  de  l'équation  (160 -ht)  â  =  l^  qui 
est  un  résultat  d'expérience ,  nous  avons  i6oc  -hl=i6o  c\ 
c'  désignant  la  chaleur  spécifique  de  l'eau  :  d'où  il  vient 

-- — __  =  -,  Voyant  .la  proportionnalité  se  vérifier  pour 

les  chaleurs  contenues  entre  o  et  — 160  degrés,  il  est  bien 
naturel  de  l'étendre  au  cas  des  chaleurs  totales,  quand 
celles-ci  diffèrent  peu  des  autres  ;  ce  qui  est  justement  le  cas. 
Le  rapport  et  la  différence  se  trouvant  ainsi  déterminés 
par  les  équations 

X  c  , 

— -=— ;     et     X  —  X  z=  l , 

x'         c 

dans  hîsquelles  on  a 

<7=:0,5o4>       c' z=L\       et      /=:79,2, 

on  tire 

a:  =  8o,4     et     a:' =159,6; 

c'est-à-dire  que  la  chaleur  totale  contenue  dans  i  kilo- 
gramme de  glace  à  o  degré  est  de  80  calories  à  très-peu 
près ,  et  qu'elle  est  de  160  calories  dans  i  kilogiamme  d'eau 
à  la  même  température. 
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Observons  que,  pour  l'un  et  l'autre  de  ces  deux  corps ^ 
la  chaleur  totale  est  égale  à  i6o  fois  la  chaleur  capable 
d'élever  la  température  de  i  degré,  et  qu'il  doit  en  être  de 

même  de  tout  autre  corps,  d'après  la  relation  -7  =  -•  Par 

exemple,,  en  désignant  maintenant  par  x'  la  chaleur  conte- 
nue dans  I  kilogramme  de  soufre  à  o  degré,  et  par  c'  sa 
chaleur  spécifique  à  l'état  solide,  on  tirera 

X^  :=z  ^  c'  =  160  6"'. 
c 

Quand  donc  on  aura  retranché  d'un  corps  pris  à  o  degré 
160  fois  la  chaleur  capable  de  faire  varier  sa  température 
de  I  degré,  il  ne  contiendra  plus  de  chaleur,  c'est-à-dire 
que  sa  température  sera  celle  du  zéro  absolu.  Ainsi ,  on 
trouve  le  zéro  absolu  à  160  degrés  au-dessous  du  zéro  ordi- 
naire, sur  l'échelle  des  degrés  d'égale  capacité. 

M.  Pouillet  a  trouvé  que  la  température  des  espaces  cé- 
lestes, abstraction  faite  du  soleil,  devait  être  de  160  de- 
grés au-dessous  du  zéro  ordinaire,  sans  cependant  que  la 
chaleur  fût  tout  à  fait  nulle.  Ce  n'est  point  une  objection 
contre  le  résultat  auquel  je  suis  arrivé;  car  d'abord  les 
degrés  de  M.  Pouillet  ne  sont  pas  des  degrés  d'égale  capa- 
cité, et  ensuite  sa  détermination  ,  de  même  que  la  mienne, 
comporte  une  incertitude  de  quelques  degrés ,  ce  qui  est 
suffisant  pour  qu'il  n*y  ait  pas  contradiction  entre  Tes  deux 
résultats  :  il  y  a  môme  plutôt  confirmation. 

Xiri.  —  Chaleur  latetUc  et  chaleur  s/^écifù/ue  des  métaux 

liquides. 

Jusqu'à  présent,  dans  l'étude  de  la  chaleur  latente,  je 
n'ai  considéré  que  des  substances  non  métalliques 5  j'exa- 
minerai maintenant  les  métaux. 

J'ai  employé  les  mêmes  procédés  que  pour  les  sels-,  seu- 
lement ,  comme  ici  on  n'avait  pas  à  craindre  la  dissolution  ^ 
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un  laissait  Feau  du  calorimètre  pénétrer  dans  la  boite  lors- 
que le  métal  était  solidifié  et  un  peu  refroidi ,  ce  qui  abré- 
geait beaucoup  rexpérience.  Comme  le  niveau  baissait  alors 
dans  le  caloriânétre,  la  vitesse  de  refroidissement  diminuait 
un  peu;  on  a  tenu  compte  de  cette  diminution. 

Le  refroidissement  du  métal  pendant  la  manoeuvre  pour 
le  plonger  dans  le  calorimètre,  était  connu  par  une  expé* 
rience  préalable ,  qui  consistait  à  détourner  l'étuve  de  dessus 
la  lampe,  et  à  suivre  la  marche  du  thermomètre  plongé  dans 
Fampoule.  On  voyait ,  par  exemple ,  que  quand  cette  marche 
était  devenue  régulière,  680  grammes  de  plomb  baissaient 
de  2  degrés  en  troîs  secondes  vers  35o  degrés.  D'après  cela, 
en  opérant  sur  cette  masse,  vers  cette  température,  la  ma- 
nœuvre de  l'immersion  durant  environ  quatre  secondes  y 
on  retranchait  3  degrés  sur  la  lecture  faîte  quand  le  thermo- 
mètre était  stationnaire» 

Les  points  de  fusion  ont  été  déterminés  avec  des  ther- 
momètres en  cristal  de  ChoîsyJe-Roi ,  dont  on  a  ramené 
l'indication  à  celle  du  thermomètre  à  air,  au  moyen  de  la 
Table  de  M,  Regnault.  Cette  Table  a  été  un  peu  prolongée 
pour  atteindre  le  point  de  fusion  du  zinc.  Les  thermo- 
mètres pouvaient  aller  jusqu'à  460  degrés,  par  une  dispo- 
sition que  j'ai  fait  connaître  dans  les  Comptes  rendus  de 
V Académie  des  Sciences. 

Le  tableau  suivant  résume  treize  expériences  faites  sur 
l'étain ,  le  bismuth ,  le  plomb  et  le  zinc  5  on  déduit  de  ces 
expériences  la  chaleur  spécifique  C  à  l'état  liquide,  et  la 
chaleur  latente  /.  Le  calcul  de  /  pour  le  zinc  suppose 
C  =  o,io5,  ce  qui  ne  peut  pas  s'éloigner  beaucoup  de  la 
vérité,  puisque  c=  o,o9555.  (Pour  la  notation  et  les  for- 
mules, voir  la  première  partie,  pages  îiS,  Sig  et  Sai.) 
Les  calculs  sont  faits  par  rapport  au  thermomètre  à  air.  Le 
second  tableau  donne  les  valeurs  moyennes  de  C  et  de  / 
déduites  du  précédent. 
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Point  de  fusion,  chaleur  spécifique  et  chaleur  latente. 


oésianATiOR 
do  métal. 


Étain 

235,0 

Bismuth  . . 

270,5 

Plomb.... 

334,0 

Zinc 

433,3 

POINT  DE   FU8I0I» 

sar  le  tfaermomètre 


à  air. 


a32,7 
266,8 
3a6,'i 
4i5,3 


CIlALBbB  SPÉCIFIQUE 

à  rétat 


solide. 


0,06623 
o ,o3o8 
o ,o3 I 4 
0,09555 


liquide. 


0,0637 
o,o363 
0,0402 


CHALEim 

latente. 


14,252 
12,640 
5,369 
28,  i3 


LIMITES 

pour 
l'état  liquide 


25o  et  35o 
280  et  3So 
35o  et  45o 


Les  chaleurs  spécifiques  à  I^état  solide  sont  celles. trouvées^ 
par  M.  Reguault  entre  o  et  100  degrés.  Le  point  de  fusion 
433,3  est  pour  le  zinc  distillé^  pour  le  zinc  du  commerce, 
j'ai  trouvé  434* 

Un  fait  remarquable  ressort  de  ce  tableau ,  c'est  que ,  pour 
les  métaux ,  le  passage  à  l'état  liquide  n'amène  pas  de  chan- 
gement notable  dans  la  chaleur  spécifique;  l'accroissement 
qu'on  observe  est  de  Tordre  de  celui  qu'a  trouvé  Dulong 
dans  les  hautes  températures  pour  les  métaux  qui  restent 
solides.  A  l'appui  de  ce  résultat,  je  ferai  remarquer  que 
M.  Regnauh  a  trouvé,  pour  la  chaleur  spécifique  de  l'atome 
de  mercure  à  l'état  liquide ,  un  nombre  qui  diffère  très-peu 
de  ceux  qu'il  a  obtenus  pour  les  autres  métaux  à  l'étal 
solide. 

Poqrquoi  l'état  liquide  amène-t-il  si  peu  de  différence 
dans  la  chaleur  spécifique  des  métaux  ?  La  raison  la  plus 
probable,  c'est  que  la  liquidité  des  métaux  est  fort  impar- 
faite quand  on  la  compare  à  celle  de  l'eau,  du  soufre  ou 
des  sels. 

Puisqu'on  a  sensiblement  J  ==  o  pour  les  métaux ,   la 

formule 

(i6o4-/)(î=/ 

ne  se  vérifie  pas.  Cependant  j'ai  trouvé  que  la  chaleur  la- 
tente des  métaux  variait  comme  celle  des  autres  substances 
quand  on  &  arrangeait  pour  les  avoir  liquides  au-dessous  de 
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leur  point  ordinaire  de  fusion.  Par  exemple,  dans  Talliage 
de  d'Àrcel^  Pétaîn,  le  bismuth  et  le  plomb  ne  se  solidifient 
qu'à  96  degrés  5  or,  dans  ce  cas ,  leur  chaleur  latente  est  bien 
inférieure  à  celle  que  nous  venons  de  trouver  dans  les  haute» 
températures.  Il  y  a  plus  :  c'est  qu'on  peut  assigner  la  nou- 
velle chaleur  latente  par  cette  même  formule 

qui  semble  d'abord  ne  pas  se  vérifier.  11  suffit,  pour  cela, 
de  définir  convenablement  la  liquidité.  Dans  les  substances 
non  métalliques  précédemment  étudiées ,  la  liquidité  est 
parfaite ,  et  en  même  temps  la  chaleur  spécifique  a  pour 

mesure  c  -\ — ^- Dans  les  métaux ,  la  liquidité  est 

imparfaite ,  et  la  chaleur  spécifique  surpasse  à  peine  c. 
Or,  si  l'on  admet  que  dans  Tétat  de  véritable  liquidité  (qui 
pourrait  avoir  lieu ,  par  exemple ,  avec  une  moindre  at- 
traction moléculaire) ,   la  chaleur  spécifique  des  métaux 

soit  aussi  c  H — ^ ,  on  rend  compte  des  variations  qu'é- 
prouve la  chaleur  latente  avec  la  température  de  fusion*,  et 
l'on  assigne  même  numériquement  cette  chaleur  latente  , 
comme  nous  le  verrons  pour  les  alliages  véritablement  sta- 
bles, notamment  pour  l'alliage  de  d'Arcet. 

Je  ferai  connaître ,  dans  un  autre  Mémoire ,  une  loi 
qui  règle  la  chaleur  latente  des  métaux  non  alliés-,  avec 
cette  loi  ,  la  chaleur  latente  d'un  métal  étant  donnée, 
on  peut  assigner  celle  des  autres  métaux  par  des  expé- 
riences où  n'intervient  nullement  la  chaleur. 

XIV.  —  Mesure  des  chaleurs  latentes  et  des  chaleurs 
spécifiques  dans  les  hautes  températures  par  la  méthode 
du  refroidissement, 

Rudberg  a  mesuré  la  chaleur  latente  de  quelques  mé- 
taux en  comparant  leur  refroidissement  à  celui  d'une  masse 
de  mercure.  Voici  un  procédé,  que  je  Crois  plus  exact: 
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Dans  une  enceinte ,  dont  la  température  est  constante  ,  on 
suspend  une  ampoule  mince  de  cristal  contenant  de  Tétain 
fondu  et  un  thermomètre  \  la  yitesse  de  refroidissement  est 
donnée  par  la  formule  de  Dulong  et  Petit  y 

(A)  u  =  m{a'^^i)-hnTK 

metn  sont  deux  coeflScients  constants  j  T  est  l'excès  de 
température;  «  =  1,0077,  *  =  i5a33.  MM.  de  la  Provostaye 
et  Desains  ont  dernièrement  vérifié  cette  formule  pour  le 
cas  d'une  enveloppe  vitreuse  5  il  n'y  a  pas  alors  de  varia- 
tion dans  le  coefficient  m,  u  est  ici  compté  en  calories  -,  ce 
qui  est  permis,  puisque  la  formule  se  vérifie  également, 
soit  qu'on  tienne  compte  ou  non  des  changements  de  capa- 
cité du  mercure  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
3®  série,  tome  XVI,  page  4^*^)  5  seulement  m  et  n  n'ont 
pas  la  même  valeur  dans  les  deux  cas. 

T  restant  fixe  pendant  presque  tout  le  temps  que  l'étain 
met  à  se  solidifier,  on  a  là  directement  une  valeur  de  u  qu'on 
peut  regarder  comme  très-exacte  \  c'est 

(B)  u  =  Pl±^Bl±A^. 

p  est  le  poids  de  l'étain ,  /  sa  chaleur  latente ,  c  sia  cha- 
leur spécifique ,  (x  l'équivalent  du  thermomètre  et  de  l'am- 
poule ,  AT  la  variation  de  l'excès  de  température  pendant 
le  dégagement  de  /,  Ai  le  temps  de  ce  dégagement.  Voici 
les  données  d'une  expérience  :  p  =  49*^^^*41  ^  =  ^453  , 
c  =  0,06  aux  températures  voisines  du  point  de  fusion, 
soit  à  l'état  solide ,  soit  à  l'état  liquide  :  jx  =  o,55 ,  AT=  8°, 
Ai  =  3oi"  •,  d'où  u  =  2,44o3.  Le  point  de  fusion  de  l'étain 
est  232*^,7  :  le  thermomètre  est  resté  fixe  environ  200  se- 
condes à  cette  température;  pendant  le  reste  de  Ai  il  a 
varié  de  4  degrés,  tant  en  dessus  qu'en  dessous.  D'après 
cela,  j'admets  232,7  pour  température  imoyenne  \  et ,  comme 
la  température  ambiante  était  de  13*^,7,  à  très-peu  près, 
cela  donne  T  =  219. 
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Je  détermine  maintenant ,  à  Taide  de  la  loi  de  Newton , 
eifitre  des  limites  resserrées ,  une  seconde  valeur  de  u  dans  le 
voisinage  de  loo  degrés.  En  désignant  par  u  la  vitesse  de 
refroidissement  en  degrés ,  on  a 

T  1, 

Tq  et  Ti  étant  deux  excès  séparés  par  le  temps  t,  et  T  étant , 
à  peu  près ,  la  moyenne  entre  T^  et  T, . 

Je  m'assure  d'abord  que,  dans  l'intervalle  considéré, 
rintégrale  de  l'équation  représente  bien  la  marche  du  re- 
froidissement ,  c'est-à-dire  reproduit  exactement  les  excès 
de  température  donnés  par  l'expérience.  Cette  intégrale 
est  log  T  =  log  Tq  —  at'^  or  avec  les  valeurs  To  =  loo, 
T,  =  78,  T  =  97^',  on  obtient  a  =±  0,002565  puis  pour 
t  =  45''  il  vient  T  =  89 ,  ce  qui  est  en  effet  la  valeur 
donnée  par  l'expérience.  Je  conclus  que,  pour  cet  excès  de 
89  degrés,  on  a  i^=:  0,22784  5  d'où  m  =  (^c-f-fx)^'==  0,7722, 
en  prenant  c  =o,o563. 

Déterminant  les  deux  constantes  m  et  n  à  l'aide  des 
deux  couples  de  valeurs  de  m  et  de  T  que  nous  venons 
d'avoir,  on  trouvelogm=  2, 81  iioi 2 etlogn  =  3,44^8486. 

On  est  en  état  maintenant  d'assigner,  avec  la  formule  (A), 
la  chaleur  perdue  par  l'ampoule  pendant  que  sa  température 
reste  stationnaire  à  une  température  quelconque ,  au  moins 
depuis  3oo  degrés.  Or,  si  l'on  remplace  l'éiaîn  par  un  autre 
métal  fondu ,  la  température  va  rester  stationnaire  pendant 
le  dégagement  de  la  chaleur  latente  ,  qui  pourra  être'  ainsi 
mesurée;  l'équation  (B)  donne  pour  cela 


■=y -(-?)- 


Voici  une  expérience  de  vérification  sur  le  bismuth.  On 
avait  jp  =  65,7;  le  dégagement  de  la  chaleur  latente  a  duré 
284  secondes  :  pendant  les  210  premières,  le  thermomètre 
est  resté,  à  très-peu  près,  fixe.  U  était  donc  à  266^,8,  qui 
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ebl  le  point  de  fusion  -,  ensuite,  pendant  que  le  reste  de  la 
chaleur  latente  se  dégageait ,  le  thermomètre  a  baissé  de 
2  2°,6  =  AT;  dans  cette  deuxième  période  on  avait  donc 
une  température  moyenne  de  261^,8.  La  température  am- 
biante étant  de  12  degrés ,  on  a  eu  un  excès  Ti  =  255  de- 
grés pour  Tintervalle  At^  =  210  secondes,  et  un  excès 
Tj  =  25o  degrés  pour  At^  =  y 4  secondes.  En  désignant 
par  Ui  et  Ma  les  vitesses  correspondantes  tirées  de  la  for- 
mule (A),  il  vient  uAt  =  u^û^ti  -f-  u^At^\  d'où  /==  12, 3. 
Le  calorimètre  donne   12,65  ainsi  la  différence  n'fest  que 

ae  f.. 

On  s'aperçoit  que  le  dégagement  de  la  chaleur  latente  est 
terminé ,  quand  le  refroidissement  qui  était  ralenti  par  ce 
dégagement  prend  la  marche  qu'il  doit  conserver  ensuite. 
Cette  marche  consiste  en  ce  que  le  temps  nécessaire  pour 
baisser  d'un  même  nombre  de  degrés  va  régulièrement  en 
augmentant 5  au  contraire,  il  allait  en  diminuant  pendant 
que  se  dégageait  le  reste  de  la  chaleur  latente.  Nous  verrons 
plus  loin  des  applications  de  cette  méthode  à  des  cas  où  Pou 
ne  peut  pas  employer  le  calorimètre. 

D'après  la  manière  dont  plusieurs  auteurs  présentent  la 
méthode  du  refroidissement ,  on  pourrait  croire  qu'elle  n'est 
applicable  que  dans  les  limites  où  la  loi  de  Newton  se  vérifie; 
mais,  en  réalité,  la  méthode  est  indépendante  de  la  loi  qui 
règle  le  refroidissement  :  et  en  supposant  qu'elle  donne  des 
résultats  moins  exacts  pour  de  grands  excès  de  température , 
cela  ne  tient  pas  à  l'inexactitude  que  présente  alors  la  loi  de 
Newton.  Les  conditions  essentielles  de  la  méthode  sont, 
i"^  que  les  vitesses  de  refroidissement  comptées  en  calories 
soient  égales,  c'est-à-dire  qu'il  y  ait  égalité  entre  les  pertes 
de  chaleur  dans  l'unité  de  temps  pour  les  deux  corps  que  l'on 
considèrequand  l'excès  de  température  reste  constant;  2^que 
les  chaleurs  spécifiques  soient  constantes,  ou,  plus  générale- 
ment, qu'il  y  ait  un  rapport  constant  entre  les  équivalents 
raloriquos  dos  deux  corps  que  Ton  compare  (nous  entendons 
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par  équivalents  caloriques  les  quantités  de  chaleur  nécessaires 
pour  produire  une  variation  de  i  degré  dans  la  même  partie 
de  l'échelle)^  enfin  que  tous  les  points  de  chaque  corps  soient 
sensiblement  à  la  même  température.  Si  ces  conditions  sont 
remplies,  la  méthode  s'applique,  quelle  que  soit  la  loi  du 
refroidissement. 

En  effet,  soit  dT  la  diminution  de  l'excès  T  de  tempé- 

rature  pendant  l'instant  infiniment  petit  r  ;  —  sera  la  vi- 
tesse de  refroidissement  comptée  en  degrés.  Soit  q  Téqui- 
valent  calorique  de  l'un  des  corps  qui  se  compose,  par 
exemple,  d'une  ampoule  de  verre  contenant  un  métal  fondu 

et  un  thermomètre  5  - —  sera  la  vitesse  de  refroidissement 
du  système  comptée  en  calories.  Pour  l'autre  corps  éprou- 
vaut  le  même  abaissement  ^T ,  on  aura .  En  désignant 

T 

par  <7,  <jr, ,  «^a,.  .  .,  les  équivalents  caloriques  de  l'un  des 
corps,  équivalents  qui  peuvent  changer  pour  les  différentes 
valeurs  de  rfT,  mais  qui  conservent  toujours  le  même  rap- 
port avec  les  équivalents  q^  q\  ^'2 , .  .  . ,  qui  se  rapportent  à 
l'autre  corps,  on  a ,  par  la  deuxième  condition , 

—  =  —j-  =z  —-. .  '  =:=  constante  =  a. 

La  première  condition  entraîne  l'égalité   ^  =  ^=:a; 
c'est-à-dire  qu'on  a 

—  -^Il-^Ii     — 

T, ,  T,,  T2,  T%,.  .  .  désignant  les  temps  infiniment  petits 
nécessaires  à  la  variation  dT  dans  les flifférentes  périodes 
du  refroidissement.  Les  proportions  continues  donnent 
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d'où 

c'est-à-dire  que  les  quantités  totales  Q  et  Q'  de  chaleur 
perdues  pendant  un  refroidissement  d'un  même  nombre 
de  degrés ,  sont  entre  elles  comme  les  temps  t  et  t'  employés 
au  refroidissement  par  les  deux  corps  que  l'on  considère. 

Maintenant  soient  Q  =  ^c  -f-  |x,  Q'  =  p^  c*  -\-  il\  p^  p' 
désignant  les  poids  des  deux  substances  ^  c^  c'  leurs  chaleurs 
spécifiques  9  fx  l'équivalent  du  vase  et  du  thermomètre  :  on  a 

qui  est  l'équation  avec  laquelle  on  calcule  la  chaleur  spéci- 
fique par  la  méthode  du  refroidissement^  on  y  arrive , 
comme  on  voit ,  sans  faire  intervenir  la  loi  de  Newton, 

Les  conditions  essentielles  de  la  méthode  sont  remplies 
f[uand  on  opère  sur  de  petites  masses  métalliques  fondues 
dans  une  ampoule  de  verre  5  l'expérience  pour  mesurer  la 
chaleur  latente  du  bismuth  vérifie  en  particulier  la  pre- 
mière condition,  que  les  vitesses  de  refroidissement,  comp- 
tées en  calories,  sont  égales  quand  les  circonstances  sont  les 
mêmes.  Voici  d'ailleurs  deux  vérifications  sur  les  alliages 
de  d' Arcet  et  de  Rose  à  Vétat  liquide.  La  marche  du  refroi- 
dissement a  montré  d'abord  que,  dans  cet  état,  il  n'y  avait 
pas  de  changement  brusque  dans  leur  chaleur  spécifique. 
On  opérait  sur  49^*^,  4  d'étain  et  676'',  9  d'alliage  de  d' Arcet 
dans  une  ampoule  de  cristal  dont  l'équivalent,  avec  la 
partie  plongée  du  thermomètre,  était  o*^*S^«  L'étain  a  mis 
281  secondes  à  descendre  de  ai5°,  2  à  io5  degrés ,  dans  une 
enceinte  d'eau  dont  la  température  était  à  10  degrés,  l'al- 
liage a  mis  260  secondes.  En  prenant  c  =  o,o58  pour  la 
chaleur  spécifique  de  l'étain  vers  i5o  degrés,  la  formule 
donne  c'  =  o,o38  pour  celles  de  l'alliage.  Or  le  calorimètre, 
comme  nous  le  verrons  tout  à  l'heure ,  donne  un  peu  moins 
de  0,039  ^^^^  ^^^  degrés. 
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Pour  588% 79  d'alliage  de  Rose  entre  2i5**,  2  et  116  de- 
grés, on  a  eu  t!  =  210  secondes^  pour  Tétain  t  =  235  :  de 
là  on  tire  c'  =  0,0419*,  le  calopimètre  donne  0,0422  vers 
200  degrés  5  par  conséquent,  la  méthode  actuelle  donne  une 
grande  approximation.  Nous  en  verrons  des  applications  à 
des  cas  où  les  autres  méthodes  sont  en  défaut. 

XV.  —  Chaleur  spécifique  des  alliages  à  l'état  liquide. 

J'ai  déterminé  ces  chaleurs  spécifiques  par  la  méthode  des 
mélanges  en  opérant  comme  pour  les  métaux  \  seulement 
l'ampoule  contenant  l'alliage  était  immédiatement  plongée 
dans  l'eau  du  calorimètre,  quand  la  température  ne  dépas- 
.sait  pas  i5o  degrés.  Le  tableau  suivant  résume  treize  expé- 
riences faites  sur  quatre  alliages  dont  les  points  de  fusion 
offrent  une  grande  netteté,  ce  qui  est  rare  ;  ces  températures 
de  fusion  sont  représentées  par  t.  Je  ferai  remarquer  que 
quand  on  agite  vivement  le  thermomètre,  les  points  de  fu- 
sion des  alliages  de  d'Arcet  et  de  Rose  s'élèvent  de  i  degré 
environ. 
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Nous  réunirons  dans  un  tableau ,  en  les  représen- 
tant par  C,  les  chaleurs  spécifiques  moyennes  des  alliages 
à  Tétat  liquide.  D'après  les  limites  entre  lesquelles  on  les  a 
prises,  on  aura  ainsi  les  chaleurs  spécifiques  vers  220  de- 
grés. 

Il  résulte  des  expériences  de  M*  Regnault  et  de  celles  que 
Ton  verra  plus  loin,  que  dans  les  basses  températures, 
c'est-à-dire  au-dessous  de  5o  degrés,  la  chaleur  spécifique 
d'un  alliage  ne  diffère  pas  sensiblement  de  celle  qu'aurait 
un  simple  mélange  fait  dans  les  proportions  de  Talliage.  Je 
dis  maintenant  qu'il  en  est  de  même  pour  les  alliages  à 
Tétat  liquide.  Désignons  par  /r  et  K  les  chaleurs  spécifiques 
d'un  mélange  fait  dans  les  proportions  de  l'alliage  avec  les 
métaux  solides,  puis  avec  les  métaux  liquides.  La  moyenne 

sera  la  chaleur  spécifique  du  mélange  vers  200  degrés; 


or  on  trouve  à  très-peu  près  - 


•K 


=  C ,  comme  le  montre 


le  tableau  suivant.  A  la  rigueur,  on  a 


<^  C  ;  mais  la 


différence  est  extrêmement  petite,  et  d'ailleurs  on  explique 


cette  différence  en  observant  que 


répond  à  200  de- 


grés, tandis  que  C  répond  à  220  degrés.  Ainsi  on  peut 
conclure  que  la  chaleur  spécifique  des  alliages  liquides  ou 
des  métaux  séparés  serait  la  même  à  la  même  température. 
Nous  mettons  ici  de  côté  les  anomalies  qui  peuvent  avoir 
lieu  près  du  point  de  fusion. 


DlfcSIOIfATIOn 

de  ralllage. 

k 

K 

H*+K) 

C 

C-i(*~K) 

Bi«Pb*Sn« 

Bi'PbSn» 

Bi'Pb* 

Bi'Sn* 

o,o356 
0,03785 
o,o3to6 
o,o4i5 

o,o4a56 
0,04447 
0,03784 
0,0479a 

o,oo3^ 

o,o4ii6 

0,03444 

0,04447 

0,03895 
0, 04219 
o,o35o3 
0,04540 

--  o,oooi3. 
-\-  o,ooio3 
-f-  o,ooo5() 
-i-  0,00070 

Ann.  de  Chim.  et  de  Ph^s,,  3«  série,  T.  XXIV.  (Octobre  1848.}        lO 
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XVI.  —  Chaleur  dégagée  lors  de  la  jormation  des 
alliages» 

J'ai  constaté  qu'il  se  dégage  de  la  chaleur  quand  on 
mêle  deux  métaux  fondus.  Une  ampoule  de  verre,  con- 
tenant du  plomb  fondu,  est  maintenue  à  une  tempé- 
rature fixe  dans  une  petite  étuve  de  tôle  chauffée  par  une 
lampe  à  alcool.  Dans  ce  plomb  se  trouve  un  gros  tube  de 
verre  contenant  du  bismuth  fondu  -,  le  fond  du  tube  étant 
très-mince,  on  le  brise  par  le  choc  d'un  fil  de  fer;  le& 
métaux  se  mêlent ,  et  à  l'instant  il  se  produit  une  élévation 
de  température  d'une  trentaine  de  degrés  ;  bientôt  après, 
l'appareil  redescend  à  la  température  primitive.  C'est  sur- 
tout avec  le  bismuth  et  le  plomb  que  le  phénomène  est 
bien  marqué  ;  avec  le  bismuth  et  l'étain,  le  dégagement  de 
chaleur  est  peu  sensible. 

On  serait  tenté  de  croire  que  la  chaleur  qui  se  dégage 
lors  de  la  formation  des  alliages  est  produite  par  l'action 
chimique  ;  mais  je  ne  pense  pas  qu'il  y  ait  ici  une  véritable 
production  de  chaleur.  Les  alliages  solidifiés  et  revenus  à  la 
température  ordinaire  ont  la  même  chaleur  spécifique  que 
les  métaux  constituants,  c'est-à-dire  que  pour  chaque  degré 
d'abaissement  ils  perdent  la  même  quantité  de  chaleur  que 
perdraient  les  métaux  séparés  \  d'après  cela ,  et  comme  on 
ne  connaît  pas  de  changement  d'état  produit  par  un  refroi- 
dissement ultérieur,  il  est  naturel  d'admettre  qu'ils  con- 
tiennent la  même  quantité  de  chaleur  totale.  Maintenant, 
qu'on  prenne,  à  la  température  de  20  degrés,  Falliagé 
Pb*Bi'  d'une  part,  et  d'autre  parties  métaux  séparés,  on 
trouvera  que  pour  atteindre  la  température  de  33o  degrés , 
il  faut  donner  19"*,  870  aux  métaux,  et  seulement  i5,748 
à  l'alliage;  soit  3,826  de  moins.  U  est  clair,  d'après  cela^ 
que  si  on  mêle  les  métaux ,  on  doit  s'attendre  à  une  élé- 
vation de  température^  à  cause  de  ces  3*^'*^826  qui  se  trou- 
vent de  trop  pour  la  constitution  de  l'alliage.  Ainsi,  pour 


Digiti 


izedby  Google 


(  '47  ) 
expliquer  rélévation  de  température  que  l'on  observe,  il 
n'est  pas  nécessaire  de  supposer  qu'il  y  ait  là  création  de 
chaleur^  il  n'y  a  qu'un  simple  dégagement  de  la  chaleur 
qui  se  trouvait  en  plus  dans  les  métaux  séparés.  Ce  qui 
confirme  cette  manière  de  voir,  c'est  que  l'élévation  de 
température  parait  proportionnelle  à  la  chaleur  que  l'on 
trouve  en  plus  dans  les  métaux  :  par  exemple,  pour  Bi^Sn^, 
il  n'y  a  pas  i  calorie  de  différence  dans  l'alliage  et  dans 
les  métaux;  aussi  l'élévation  de  température  est-elle  peu 
sensible. 

Cette  chaleur  qui  se  trouve  en  plus  dans  les  métaux  sé- 
parés se  calcule  aisément  au  moyen  des  expériences  sur  la 
chaleur  abandonnée  par  les  métaux  et  les  alliages.  Soit  Â 
la  chaleur  contenue  dans  l'unité  de  poids  d'un  alliage  entre 
les  températures  t  et  t' qui  comprennent  le  point  de  fusion  ; 
soient  c  et  C  les  chaleurs  spécifiques  à  l'état  solide  et  à 
l'état  liquide  :  la  chaleur  contenue  entre  33o  et  20  degrés 
est 

A— C(r-T33o)  -h  c(r'—  20). 

Appliquant  la  môme  formule  à  chacun  des  métaux ,  et 
calculant  la  chaleur  M  contenue  entre  les  mêmes  limites 
dans  I  gramme  de  ces  métaux  pris  dans  les  proportions  de 
l'alliage ,  on  a  le  tableau  suivant  : 


Bi«Pb»Sn» 
Bi'PbSn*. 
Bi'Pb*.... 


ï9>969 
21,875 
.5,748 
'ji5,88o 


M 


21,878 
23,4u 

19,570 
26,756 


1.909 
1,743 

3,8a6 
o,85r 


En  résumé,  on  voit  :  i^  qu'à  la  même  température,  les 
métaux  fondus  contiennent  plus  de  chaleur  que  leurs  al- 
liages-, 2^  que  la  chaleur  qui  se  dégage  lors  des  combinaisons 
chimiques  n'est  pas  toujours  produite  par  le  fait  même  de 
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la  combinaison;  et  qu'en  particulier,  celle  qui  se  dégagé 
quand  on  allie  le  plomb  au  bismuth  provient  de  ce  que, 
pour  exister  à  la  même  température ,  l'alliage  n'a  pas  besoin 
d'autant  de  chaleur  que  les  métaux  séparés. 

Une  conséquence  importante  qui  ressort  encore  du  ta- 
bleau précédent,  c'est  que  la  chaleur  latente  des  métaux 
alliés  est  moiûdre  que  celle  des  métaux  séparés.  En  effet, 
les  chaleurs  spécifiques  étant  les  mêmes,  il  faut  bien  que 
la  différence  qu'on  observe  porte  sur  les  chaleurs  latentes. 
Et  comme  en  même  temps  le  point  de  fusion  de  chaque 
métal  est  abaissé  dans  l'alliage ,  nous  avons  là  une  analogie 
évidente  avec  ce  que  nous  avons  vu  pour  les  substances  non 
métalliques:  l'eau  qui  gèle  à  —  lo  degrés  dégage  moins  de 
chaleur  que  quand  elle  gèle  à  zéro  5  de  même ,  le  bismuth , 
par  exemple,  qui  se  solidifie  à  96  degrés,  dégage  moins  de 
chaleur  que  quand  il  se  solidifie  à  267  degrés. 

XVII.  —  Décomposition  spontanée  des  alliages  après  la 
solidification. 

Rudberg  a  étudié  la  décomposition  des  alliages  avant 
la  solidification;  il  a  vu  que,  dans  certains  alliages,  les 
différents  métaux  se  séparent  plus  ou  moins  complète- 
ment pendant  le  refroidissement ,  en  se  solidifiant  à  des 
températures  différentes;  dans  d'autres  alliages,  au  con- 
traire, les  différents  métaux  arrivent  à  un  point  commun 
de  solidification.  Je  vais  montrer  que  ces  alliages ,  que  l'on 
croyait  stables ,  se  décomposent  spontanément  après  la  so- 
lidification.' 

Prenons  d'abord  l'alliage  de  d'Arcet.  La  marche  du  ^-e- 
froidissement  prouve  qu'il  descend  jusqu'au  point  de  soli- 
dification sans  se  décomposer.  Après  le  dégagement  de  la 
chaleur  latente,  Talliage,  devenu  solide,  continue  à  des- 
cendre tranquillement  jusque  vers  5 7  degrés;  puis,  tout  à 
coup,  le  thermomètre  s'arrête  et  même  remonte  de  i  ou 
2  degrés.  L^ampoule  qui  contient  l'alliage  se  brise,  et  un 
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dégagement  de  chaleur  commence  qui  entretient  la  tempes- 
rature  fixe  aussi  longtemps  que  Tavait  fait  la  chaleur  latentç 
de  fusion.  Le  dégagement  de  chaleur  continue  easuite  en- 
core très-longtemps  :  on  en  la  la  preuve  pai*  la  lenteur  ex-, 
tréme  du  refroidissement  ]  car  la  même  masse,  dans  la  même 
ampoule,  se  refroidit  beaucoup  plus  vite  quand  on  la  ré- 
chauffe jusque  vers  5o  degrés,  après  le  dégagement  complet 
de  la  chaleur  latente  de  la  décomposition, 

La  dilatation  qui  brise  Tampoule  n'est  pas  un  simple' 
eifet  de  la  chaleur,  c'est  une  dilatation  qui  persiste  après  le 
refroidissement  ;  la  preuve ,  c'est  que  le  thermomètre  n'est 
plus  serré  comme  auparavant,  il  joue  un  peu  dans  sa 
place  :  j'ai  constamment  observé  cet  effet.  Il  parait  que  les 
trois  métaux,  après  la  décomposition,  occupent  un  plus 
grand  volume  que  quand  ils  sont  combinés.  La  force  de  la 
dilatation  est  assez  grande  pour  déchirer,  dans  toute  sa  lon- 
gueur, un  cylindre  de  cuivre  gratté  dans  lequel  on  a  coulé 
l'alliage.  Mais  la  tôle  résiste^  alors  la  décomposition  ne 
s'opère  pas  complètement  après  un  simple  refroidissement. 

Lorsque  l'alliage  fondu  est  refroidi  brusquement  par  im- 
mersion ,  dans  l'eau  par  exemple ,  il  passe  par  la  tempéra- 
ture de  57  degrés  et  descetid  même  bien  au-dessous  sans 
que  la  décomposition  ait  le  temps  de  s'effectuer.  Cependant 
il  arrive  un  moment  où  la  disposition  des  molécules  finit 
par  être  incompatibl^e  avec  la  température  actuelle  j  alors 
la  décomposition  a  lieu,  et,  parce  qu'elle  a  été  en  quelque 
sorte  reculée,  elle  se  fait  avec  plus  d'énergie,  c'est-à-dire 
dans  un  temps  plus  court.  La  chaleur  qui  se  dégage  alors  ne 
ralentit  pas  seulement  Iç  refroidisse^nent ,  elle  occasionne 
une  élévation  considérable  de  température  ;  celle-ci  remonte 
par  exemple  de  36  à  70  degrés  ^  de  sorte  que  l'alliage  qu'on 
pouvait  d'abord  manier  impunément,  se  réchauffe  sponta- 
nément au  point  de  brûler  les  doigts.  C'est  une  expérience 
curieuse  dans  les  cours,  en  opérant  sur  un  cylindre  de  3 
ou  4  centimètres  de  diamètre-,  les  premières  personnes  qui 
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le  prennent  après  la  sorlie  de  l'eau  le  serrent  impunément, 
maïs  ensuite  le  cylindre  devient  brûlant. 

Ce  fait  du  réchaufiTement  spontané  de  Falliage  de  d'Arcet 
après  un  refroidissement  brusque  était  connu.  M.  Berzelius 
l'expliquait  en  supposant  que  Pintérieur  de  la  masse  était 
encore  liquide  quand  l'extérieur  était  déjà  refroidi;  c'était, 
suivant  lui ,  la  chaleur  latente  dégagée  par  la  solidification  de 
la  partie  liquide  qui  réchauffait  le  reste.  Warrington,  avec 
un  thermomètre  pris  dans  l'alliage ,  a  prouvé  que  rînlérieur 
se  refroidissait  comme  l'extérieur.  II  a ,  de  plus,  signalé  un 
changement  remarquable  de  texture  qui  a  lieu  après  le  dé- 
gagement de  la  chaleur;  la  cassure  est  tout  à  fait  leme, 
tandis  qu'auparavant  elle  était  parfaitement  brillante. 

A  la  preuve  d'une  décomposition  de  l'alliage ,  j'ajouterai 
que  la  chaleur  spécifique,  après  le  dégagement  complet  de 
la  chaleur  dae  au  changement  de  constitution ,  devient  pré-* 
cisément  celle  d'un  mélange  des  trois  métaux ,  tandis  qu'au- 
paravant elle  était  fort  différente. 

Cet^e  chaleur  spécifique  que  présente  l'alliage  depuis  le 
moment  où  la  solidification  est  terminée  jusqu'à  celui  où  la 
décomposition  commence ,  ne  peut  pas  se  mesurer  par  la 
méthode  des  mélanges.  Je  l'ai  mesurée  par  la  méthode  du 
refroidissement,  dont  j'ai  parlé  plus  haut,  après  avoir 
constaté  1  par  la  marche  du  thermomètre ,  qu'elle  était  sen- 
siblement constante  dans  un  intervalle  d'au  moins  3o  dcT 
grés,  entre  88  et  58  degrés.  Dans  une  ampoule  de  verre  dont 
l'équivalent  avec  le  thermomètre  était  o,55,  ôy^Sg  d'alliage 
ont  mis  239  secondes  à  descendre  de  86°,6  à  58*',7.  49^'',4 
d'étain  ont  mis  2o5  secondes  :  cela  donne,  pour  la  chaleur 
spécifique ,  0,0489,  nombre  fort  différent  de  0,0875  qu'on 
trouve  après  la  décomposition. 

L'alliage  de  Rose  se  comporte  comme  l'alliage  de  d'Arcet  ; 
j'ai  trouvé  0,0491  pour  sa  chaleur  spécifique  à  l'état  solide 
après  la  solidification  entre  87^,6  et  53**56.  Après  la  décom- 
position ,  elle  se  réduit  à  la  moyenne  des  trois  métaux. 
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Les  alliages  Bi'Pb'  et  Bi'Sn*  sont  en^re  moins  stables 
que  les  précédents.  Ceux-ci  au  moins  persistent  pendant 
quelque  temps  avec  l'état  solide,  maïs  la  décomposition  de 
Bi'Pb*  et  de  Bi*Sn*  commence  pendant  la  solidification 
même  ou  immédiatemeni  après.  Du  reste,  la  décomposition 
peut  se  constater  soit  par  la  fracture  de  lampoule  résultant 
de  la  dilatation  due  au  changement  de  constitution,  soit^^ 
parce  que  le  thermomètre  intérieur  remonte  après  un  re- 
froidissement brusque  de  Talliage ,  soit  enfin  par  le  dégage- 
ment de  chaleur  qui  a  lieu  pendant  que  la  décomposition 
se  continue.  Ce  dégagement  de  chaleur  se  reconnaît  à  ce 
qu'il  faut  un  temps  plus  long  pour  descendre  à  la  tempé- 
rature ordinaire  après  la  fusion,  que  si ,  une  fois  la  décon^- 
position  terminée,  on  réchauffe  simplement  l'alliage  sans 
le  fondre.  Par  exemple ,  56^%g  de  l'alliage  Bi'Sn*,  qui  fond 
à  1 35^,3,  ont  mis,  immédiatement  après  la  fusion,  ^23  se- 
condes pour  descendre  de  io4°,7   ^  ^^  degrés 5  ensuite  le 
même  alliage, «réchauffé  dans  la  même  ampoule  jusque  vers 
I  lo  degrés,  a  parcouru  le  même  intervalle  en  653  secondes 
seulement,  ce  qui  fait  une  difEérence  de  70  secondes.  J'ai 
constaté  qu'on  ne  voyait  rien  de  pareil  avec  les  substances 
qui  ne  se  décomposent  pas^  l'étain  qui  vient  d'être  fondu 
ne  se  refroidit  pas  plus  lentement  que  quand  il  a  été  sim- 
plement chauffé. 

D'après  ce  que  nous  venons  de  voir,  il  parait  que  les  com- 
binaisons entre  les  métaux  n'ont  qu'une  existence  momen- 
tanée et  limitée  à  certaines  températures,  du  moins  à  l'état 
,  solide  ;  et  il  est  douteux  que  les  alliages ,  après  un  refroi- 
dissement complet,  puissent  être  regardés  comme  autrp 
chose  qne  de  simples  mélanges:  les  proportions  atomiques/ 
les  changements  de  couleur  ou  d'élasticité  ne  suffisent  pas  - 
pour  décider  la  question  ^  il  faudrait  des  caractères  tirés  soit 
de  la  cristallisation,  soit  de  la  chaleur  spécifique ,  pour  être 
assuré  que  tel  alliage  est  une  véritable  coii^biuaison. 
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XVIII.  —  Chaleur  spécifique  des  alliages  solides  à  F  état 

stable. 

M.  Regnault ,  dans  son  travail  sur  les  chaleurs  spécifiques, 
établit  que  la  chaleur  spécifique  des  alliages  à  une  disUnce 
un  peu  grande  de  leur  point  de  fusion  est  exactement  la 
moyenne  des  chaleurs  spécifiques  des  métaux  qui  les  com- 
posent. Cependant  il  signale  une  classe  d'alliages  qui  s'é- 
carte de  cette  loi;  cette  classe  comprend  les  alliages  qui 
fondent  vers  loo  degrés  ou  à  quelques  degrés  au-dessus 9 
leur  capacité  calorifique  est  beaucoup  plus  grande  que  la 
moyenne.  Il  est  probable,  dit  M.  Regnault,  que  ces  al- 
liages présenteraient  une  divergence  moins  grande  si  on  les 
examinait  entre  o  et  5o  degrés.  J'ai  fait  cette  vérification, 
et,  conformément  au  principe  posé  par  M.  Regnault,  j'ai 
trouvé  qu'à  la  température  ordinaire  ces  alliages  avaient  la 
même  chaleur  spécifique  qu'un  simple  mélange  des  métaux 
constituants. 

Restait  à  reconnaître  la  cause  de  l'anomalie  présentée  par 
ces  alliages,  quand  on  détermine  leur  chaleur  spécifique  en 
partant  d'une  température  voisine  du  point  de  fusion.  La 
grande  capacité  calorifique  qu'on  leur  trouve  alors  ne  vient 
pas,  comme  on  pourrait  le  croire,  de  ce  que  l'alliage  con- 
tient déjà  une  partie  de  la  chaleur  latente  de  fusion;  elle 
vient  de  ce  que  l'alliage  cède  au  calorimètre  de  la  chaleur 
résultant  de  sa  décomposition.  On  n'a  pas  besoin  d'aller 
jusqu'à  la  fusion  pour  que  la  recomposition  se  fasse,  au 
moins  en  partie;  cette  recomposition  commence  dès  qu'on 
a  atteint  une  certaine  température,  et  elle  fait  de  grands 
progrès  si  l'alliage  est  maintenu  pendant  deux  heures,  par 
exemple ,  à  quelques  degrés  au-dessous  de  son  point  de  fu- 
sion. Quand  ensuite  on  vient  à  le  plonger  dans  le  calori- 
mètre )  la  chaleur  résultant  de  la  décomposition  se  dégage 
et  fait  croire  à  une  capacité  calorifique  énorme. 

Je  me  suis  assuré  que  les  choses  se  passaient  ainsi ,  en 
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mesurant  la  chaleur  spécifique  des  alliages  à  partir  de  diffé- 
rentes températures.  La  principale  difficulté  était  de  chauffer 
les  alliages  à  des  températures  bien  fixes,  inférieures  à 
loo  d^rés.  J'ai  employé  pour  cela  une  petite  étuve,  dont 
la  description  est  donnée  page  162.  Il  est  facile  de  main- 
tenir dans  cette  étuve  telle  température  que  Ton  veut, 
depuis  100  degrés  jusqu'à  la  température  ambiante.  L'ai* 
liage  était  coulé  en  un  cylindre  qu'on  soutenait  par  un 
crochet  et  un  fil  de  laiton 5  d'autres  fois,  un  thermomètre 
était  engagé  dans  le  cylindre  ;  on  chauffait  tantôt  dans  l'étuve 
sèche ,  tantôt  dans  l'étuve  pleine  d'eau.  La  chaleur  a,  perdue 
pendant  la  manœuvre  pour  l'immersion,  a  été  calculée 
comme ^ pour  le  phosphore*,  quand  l'alliage  apportait  de 
l'eau,  on  prenait  ce  =  o  par  compensation.  Voici  le  tableau 
de  six  expériences  faites  sur  l'alliage  de  d'Arcet,  dont  le 
point  de  fusion  est  à  96  degrés. 
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Pour  la  première  expérience ,  on  a  versé  l'alliage  fondu 
dans  un  cylindre  de  cuivre  gratté  ;  on  a  mis  un  thermomètre 
dans  l'axe ,  et ,  après  la  solidification ,  le  thermomètre  mar- 
quant 94  degrés ,  on  a  mis  l'étuve  dans  Iç  bain  qui  n'est  pas 
monté  à  plus  de  98°, 2;  Au  bout  d'une  heure,  le  thermo- 
mètre dans  l'alliage  étant  stationnaire  à  94^,9  (toute  cor- 
rection faite) ,  on  a  plongé  dans  le  calorimètre.  De  cette 
manière,  on  avait  supprimé  la  chaleur  latente  de  fusion,  et 
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conservé  celle  de  dëcomposîtion.  Aussi  a-t-on  obtenu  7''*^4 
par  gramme,  tandis  que  dans  rexpërience  suivante,  Talliage, 
préalablement  refroidi  et  réchauffé  ensuite  jusqu'à  gS^^S, 
n'a  donné  que  5*^*^  ^,  On  arrive  ainsi  â  ce  résultat  paradoxal, 
que  le  même  corps  contient  moins  de  chaleur  quand  sa  tem- 
pérature est  plus  élevée.  Mais  la  chaleur  qui  se  dégage  au 
moment  de  la  décomposition  explique  parfaitement  ce 
paradoxe. 

La  comparaison  des  expériences  I  et  II  est  bonne  pour 
mettre  en  évidence  la  chaleur  due  à  la  décomposition  5  mais 
elle  n'en  donnerait  pas  la  mesure  exacte,  qui  est  de  3  calo- 
ries au  moins.  Ici  on  ne  trouve  que  2*^**,  a,  par  la  raison 
que  l'alliage  chauffé  à  gS®,  5  avait  éprouvé  en  partie  la  re- 
composition que  la  fusion  eût  rendue  complète. 

Mais  même  à  8i**,5,  la  recomposuion  s'est  faîte  en  partie^ 
la  preuve ,  c'est  que  l'expérience  IV  nous  donne  une  cha- 
leur spécifique  encore  énorme.  Nous  savons,  par  le  refroi- 
dissement, que  la  chaleur  spécifique  entre  88  et  58  degrés 
n'est  que  de  0,0489  5  les  expériences  V  et  VI  nous  prouvent 
qu'elle  n'est  que  de  0,0875  entre  5o  et  12  degrés,  et  voilà 
que  l'expérience  IV  nous  donne  0,0598  entre  81*^,5  et 
14  degrés!  Il  est  bien  évident  qu'il  y  a  eu  là  de  la  cha- 
leur due  au  changement  de  constitution.  Ainsi,  les  quatre 
premières  expériences  ne  peuvent  pas  donner  la  mesure 
de  la  chaleur  spécifique;  le  calorimètre  ne  peut  la  me- 
surer qu'à  partir  de  là  température  où  la  constitution  de 
l'alliage  est  stable.  Nous  savons  que  la  décomposition  s'ef- 
fectue vers  55  degrés 5  par  conséquent,  la  recomposition 
peut  commencer  dès  qu'on  s'élève  au-dessus  de  ce  point. 
Les  deux  dernières  expériences  sont  bonnes  parce  qu'on  n*a 
pas  chauffé  au  delà  de  5 1  degrés  -,  elles  donnent  une  chaleur 
spécifique  qui  diffère  peu  de  o,o356,  chaleur  spécifique 
d'un  mélange  des  trois  métaux  dans  les  proportions  de  l'al- 
liage. 

Je  joins  ici,  pour  quelques  autres  alliages,  les  chaleurs 
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spécifiques  prises  à  di^^entes  distances  du  point  de  fu- 
sion; k  désigne  la  chaleur  spécifique  d'un  mélange  des 
métaux  dans  les  proportions  de  l'alliage  5  t  est  le  point  de 
fusion. 

Chaleur  spécifique  des  alliages  à  l'état  solide. 
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Pour  l'alliage  BîPbSn',  M.  Regnault  a  trouvé 

c  ==  0,04476 

entre  98  et  10  d^rés*,  c^est  un  alliage  qui  se  décompose 
déjà  à  l'état  liquide;  il  n'est  parfaitement  fondu  que  ver3 
145  degrés,  et  sa  solidification  ne  s'achève  qu'un  peu  au-? 
dessous  de  120  degrés. 

XIX.  —  Chaleur  latente  de  fusion  et  de  décomposition 
des  alliages. 

Les  alliages  de  d'Arcet  et  de  Rose  parcourant  au  moins^ 
une  trentaine  de  degrés  au-dessous  de  leur  point  de  fu- 
sion sans  se  décomposer,  il  semble  qu'on  pourrait  me-: 
surer  leur  chaleur  latente  de  fusion  avec  le  calorimètre. 
Je  l'ai  essayé;  mais  quand  ctn  maintient  l'alliage  pendant 
une  ou  deux  heures  à  quelques  degrés  au-dessous  de  son 
point  de  fusion  )  la  décc»npo$ition  se  fait  en  partie. 

La  méthode  du  refroidissement  trouve  ici  son  applicar 
tion;  nous  avons  vérifié,  précédemment,  qu'elle  donnait 
une  mesure  très-approchée.  En  opérant  sur  678",  9  d'alliage 
de  d'Arcet,  le  dégagement  de  la  chaleur  latente  a  duré 
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5io  secondes,  pendant  lesquelles  la. température  a  varié  de 
ioo°,3  à  87^,3.  Pour  avoîr  la  température  moyenne  pen- 
dant cet  intervalle,  il  faut  multiplier  cbaque  température 
par  sa  durée  et  diviser  par  le  temps  total  5  on  trouve  ainsi 
95  degrés.  Et  comme  la  température  ambiante  était  de 
i3  d^rés,  il  vient  T  =  8a  degrés  pour  l'excès  de  tempéra- 
ture 5  et ,  par  suite ,  m  =  m  (a"^  —  i)  -f-  71 T*  =  0,6973  pour 
la  vitesse  de  refroidissement.  Maintenant,  puisqu'on  a 

A^=:5io",    /?=67«',9,    c=ro,o489,     fx=o,55    et    aT=i3% 
on  trouve ,  pour  la  chaleur  latente , 

Pour  Talliage  de  Rose,  le  dégagement  de  la  chaleur  la- 
tente n'est  pas  aussi  net  que  pour  l'alliage  de  d'Arcet.  Vers 
1 10  degrés,  il  y  a  un  moment  d'arrêt  dans  le  thermomètre, 
qui  remonte  même  un  peu.  Il  se  fait  là  probablement  une 
décomposition  partielle  de  l'alliage^  mais  la  presque  totalité 
de  la  chaleur  latente  se  dégage  vers  94  degrés.  En  opérant 
sur  58^*^,66,  le  thermomètre  qui  était  descendu  à  93  degrés 
est  remonté  à  94  degrés  5  puis  il  a  oscillé,  de  manière  qu'il 
a  mis  421  secondes  à  descendre  de  93  degrés  à  88^,6,  point 
où  le  dégagement  de  la  chaleur  latente  a  été  terminé.  En 
faisant  le  produit  des  températures  par  leur  durée,  on 
trouve  93^,16  pour  la  température  moyenne  pendant  les 
421  secondes.  La  température  ambiante  étant  de  12  degrés, 
il  vient  T  =  81,2  ^  on  a  d'ailleurs  p  =  58,66,  c  =  0,049, 
fjL  =  0,55,  AT  =  4,45  donc  /  =  4,687,  nombre  sans  doute 
un  peu  faible  à  cause  de  la  décomposition  partielle  qui  a 
précédé  le  dégagement  de  la  chaleur  latente. 

Quant  aux  alliages  Bi'^Sn*,  Bi'Pb%  la  chaleur  latente  de 
décomposition  commence  à  se  dégager  en  même  temps  que 
celle  de  fusion;  il  n'y  a  pas  d'arrêt  intermédiaire,  il  est 
donc  impossible  d'assigner  la  chaleur  latente  de  fusion. 
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La  chaleur  latente  de  décomposition  des  alliages  de 
d'Arcet  et  de  Rose  peut  se  déterminer  par  soustraction. 
Soient  A  la  chaleur  abandonnée  par  i  gramme  d'alliage  entre 
t  et  f '°,  T  le  point  de  fusion ,  6  la  température  où  la  décom- 
position  commence ,  C ,  c'  c  les  chaleurs  spécifiques  entre  t 
et  T,  T  et  9,  ô  et  t'\  /  et  1  les  chaleurs  latentes  de  fusion  et  de 
décomposition  ;  on  a  : 

C  (  ^  —  t)  +  /  -h  c'  (t  —  &)  -h  >  +  c  (  r  —  z'  )  =  A  ; 

pour  l'alliage  de  d'Arcet, 

C  =:  0,03895,     c'  =  0,0489,    c  =  0,0875, 
^=119,    T=:96,     ô=56,     ^=20,    /z=:4>496>    A=i2,539; 

donc 

X=:  3,148. 

Pour  Talliage  de  Rose,  on  trouve  approximativement 

1=2,8. 

Nous  avons  fait  remarquer  (page  i48)  que  la  chaleur  la- 
tente d'un  métal  était  plus  petite  qqand  il  se  solidifiait  à 
une  température  plus  basse;  nous  allons  voir  maintenant 
que  cette  chaleur  latente  plus  petite  peut  se  calculer  par  la 
formule 

{160  4-0^  =  ^- 

Nous  parions  du  principe  que,  si  la  liquidité  des  métaux 
était  comparable  à  celle  de  l'eau,  du  soufre  et  des  sels,  leur 

chaleur  Spécifique  à  l'état  liquide  serait  C  =  c  H — ^- 9 

c  désignant  la  chaleur  spécifique  à  l'état  solide ,  /  la  chaleur 
latente  de  fusion  et  t  le  point  de  fusion.  Par  suite,  on  aurait 

5=C^-c=  -^ •  Représentons  par  ^Bi,  tfPb,  SSn 

cette  valeur  pour  i  atome  de  bismuth,  de  plomb  et  d'étain  j 
la  chaleur  latente  de  l'alliage  de  d'Arcet  sera 


(^^^  +  96)(    3Bi^,Pb4.2Sn   )  =^'^^- 
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L'expérience  donne  4i496)  mais  nous  savons  qu41$e  dégage 
1^*^,909  an  moment  de  la  formation  de  l'alliage  (page  147)  : 
or,  si  l'on  retranche  cette  quantité  de  6,869,  on  tombe  sur 
4,460,  qui  difière  bien  peu  du  résultat  donné  par  l'expé- 
rience. D'après  cela,  il  parait  que  la  formule  s'applique  aux 
métauX)  avec  la  condition  qu'on  tiendra  compte  de  la  cha- 
leur perdue  au  moment  de  la  coinbinaison. 

Cette  condition  est  d'ailleurs  toute  naturelle.  Car  repré- 
sentons par  CBi,  CPb,  CSn  les  chaleurs  spécifiques  d'un 
atome  de  chaque  métal  calculées  par  la  formule 

160 -Ht 

qui  s'applique  au  cas  de  la  véritable  liquidité.  La  chaleur 
contenue  dans  i  gramme  d'alliage ,  un  instant  avant  la  soli- 
dification, serait 

si  l'alliage  n'avait  rien  perdu.  Mais  comme  il  se  dégage 
i^Sgog?  on  a  seulement  {160  -f-  96)  K —  I5909.  La  cha- 
leur contenue  à  l'état  solide  à  la  même  température  est 
(160  +  96)  /(l  5  la  chaleur  latente  est  la  différence  des  cha- 
leurs contenues  à  l'état  liquide  et  à  l'état  solide  à  la  même 
tempéra^ture  ;  c'est  donc  (160  4-  96)  û  —  1 ,  909  ==  4 ,  4^^ 
conformément  à  l'expérience.  Je  ferai  remarquer  ici  que, 
dans  le  tableau  des  produits  des  poids  atomiques  par  les 
chaleurs  spécifiques  (Mémoire  de  M.  Regnault,  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique j  1^  série,  t.  LXXIII,  p.  62),  on 
donne  cBi  =  o,45o34;  c'est  une  faute  d'impression  qui  a 
été  généralement  reproduite  dans  les  Traités  de  Physique  ; 
il  faut  lire  0,41029, 
Pour  l'alliage  de  Rose,  on  a 

(160 -H  94)  A — 1,743  =  5,12. 
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L'expérience  donne  4y6g\  mais  nous  avons  vu  que  luette  der- 
nière valeur  devait  être  trop  faible  à  cause  d'une  décompo- 
sition partielle  que  présente  cet  alliage  avant  la  solidifica- 
tion ;  décomposition  accusée  par  un  arrêt  du  thermomètre 
vers  iio  degrés. 

On  peut  encore  calculer  approximativement  la  chaleur 
latente  de  décomposition  par  la  même  formule 

{i6o-^e)$  =  X; 

elle  se  dégage  vers  60  degrés ,  ainsi  t  =  6o.  Quant  à  J,  c'est . 
la  différence  entre  les  chaleurs  spécifiques  avant  et  après  la 
décomposition  :  ainsi ,  pour  l'alliage  de  d'Arcet, 

$  =  0,0489  —  o,o356  =  0,0 133  ; 
d'où 

\  =  2,926. 

L'expérience  donne  3, 1489  la  différence  n'est  pas  de  75  de  la 
valeur.  Nous  prenons  ici  la  chaleur  spécifique  moyenne  des 
métaux  comme  cçlle  de  l'alliage  après  la  décomposition 
complète. 

Le  calcul  que  l'on  vient  dç  faire  revient  à  dire  :  Si  l'ai-* 
liage  ne  se  décomposait  pas,  la  chaleur  totale  qu'il  contient 
à  60  degrés  serait  (160  -f-  60)  X  0,0489-,  d'autre  part,  Fal* 
liage  décomposé  ne  contient ,  à  cette  même  température  ^ 
que  (160  -h  60)  X  o,o356  calories.  La  chaleur  latente  de 
décomposition  est  la  différence  de  ces  deux 'quantités;  c'est 
donc  2^^^,926.  Dans  tout  cela  nous  raisonnons  comme  si  le 
zéro  absolu  était  bien  à  160  degrés  au-dessous  du  zéro  ordi- 
naire, et  l'on  voit  que  l'on  arrive  ainsi  à  des  résultats  qui 
s'accordent  avec  les  faits. 

Potu*  l'alliage  de  Rose,  on  aurait 

$  =r  0,0491  —  0,03785  ==  0,01125^ 

d'où 

l  =:  2,475. 
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L'expérience  donue,  approximativement,  2,8,  quand  on 
prend  /=  4?687 ,  nombre  que  noiis  savons  être  trop  faible. 
Si  Ton  prend  Z=  5,i2,  comme  le  donne  la  formule,  il 
vient  X=  2,367,  nombre  qui  diffère  à  peine  de  celui  que 
nous  venons  de  trouver. 

Ainsi ,  en  résumé ,  la  formule 

(1604-0^  —  ^ 

s'applique,  dans  certains  cas,  même  à  des  substances  métal- 
liques. 

XX.  —  Sur  le  point  de  fusion  des  alliages. 

Les  annales  de  Poggendorff' (i84y  »  n*^  7,  page  460) 
contiennent  une  Note  inédite  de  Rudberg,  d'après  laquelle 
on  peut  assigner  d'avance  le  point  de  fusion  des  alliages. 
Rudberg  pose  en  principe  que ,  dans  un  alliage  binaire, 
chaque  métal  abandonne  la  même  quantité  de  chaleur 
entre  son  point  de  fusion  et  celui  de  F  alliage.  Soient  c'  la 
chaleur  spécifique  de  l'un  des  métaux  ,  m'  sa  masse  dans 
l'alliage,  t'  son  point  de  fusion,  r  celui  de  l'alliage,  t  la 
température  :  la  perte  de  chaleur  pour  l'abaissement  dt  est 

m' c* dt^  et  entre  les  limites  r  et  t'  c'est  m'  j     c* dt  ;  pour 

c"dt.  Si  ces  deux  quantités  sont 

égales,  si ,  de  plus ,  c'  et  c"  sont  constants  (ou  dans  un  rap- 
port constant) ,  on  a 

relation  qui  détermine  r ,  c'est-à-dire  le  point  de  fusion 
de  l'alliage. 

Rudberg  ne  donne  aucune  raison  physique  du  principe 
d'où  il  part-,  il  s'attache  seulement  à  montrer  que  les  résul- 
tats qu'on  en  déduit  s'accordent  avec  l'expérience.  En  effet, 
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raccord  est  remarquable ,  mais  ce  n'est  pas  la  Note  qui  le 
prouve  ;  au  contraire,  d'après  la  Note,  on  devrait  conclure 
que  l'accord  n'existe  pas.  Rudberg ,  qui  écrivait  avant  les 
travaux  de  M.  Regnault,  admettait  que  les  chaleurs  spéci- 
fiques des  atomes  métalliques  étaient  entre  elles  dans  des 
rapports  simples  qui  pouvaient  difîerer  de  l'unité •,  que,  par 
exemple,  celle  du  bismuth  était  à  celle  de  l'étain  comme  2 
est  à  3 ,  ce  qui  est  très-loin  de  la  vérité.  En  outre,  quoiqu'il 
connût  la  séparation  partielle  des  métaux  lors  de  la  solidi- 
fication de  certains  alli  âges,  puisque  c'est  lui  qui  a  signalé  cette 
séparation ,  il  ne  Ta  pas  toujours  aperçue.  Or  il  est  clair  que 
la  règle  ne  peut  pas  s'appliquer  à  des  alliages  dont  les  métaux 
se  séparent  et  se  solidifient  à  des  températures  différentes. 
C'est  positivement  ce  qui  arrive  à  l'alliage  SnBi  que  Rud- 
berg prend  comme  premier  exemple.  Il  trouve  t  =  i36,4  y 
on  a  d'ailleurs,  pour  l'étain  y  t'=  232,7  ;  et,  pour  le  bis- 

muth,  r"  =  266,8^  d'où    ,^ =  ^'  .?  rapport  qui  ne 

diffère  pas  beaucoup  de  ^^  et  comme  Rudberg  admet  que 

' — -r-T  =  ô  î  il  en  conclut  que  la  rèffle  se  vérifie.  En  réa- 
m  c'        3  *  *^ 

//_//        c^'Bi 
lité ,  — T-r  =  -TTT-  =  I  sensiblement.  Ainsi  la  règle  est  loin 

de  se  vérifier.  Mais  je  me  suis  assuré  que  Talliage  SnBi 
n'était  pas  stable  \  les  deux  métaux  se  solidifient  en  partie 
séparément,  de  sorte  que  l'alliage  est  pâteux  pendant  un 
certain  iutervaUe  dé  température,  au  lieu  de  présenter  un 
point  de  solidification  net.  Pour  avoir  un  alliage  véritable- 
ment stable  avec  un  point  de  solidification  bien  net,  il  faut 
prendre  Bi'Sn*.  Alors  on  a  t  =  i35,3 ,  comme  nous  l'avons 

t'  •—  T  OT    ^  3 

VU  (page  i44)  5  ^  vient  -77— -==~^-^  ==  7 sensiblement,  ce 

'     .       '  m"c"        3c  "Bi  .      , 

qui  est  aussi  le  rapport     ;   ,  ==  ,.  ,      ,  ou  simplement  le 

rapport  des  nombres  d'atomes. 

/inn.  de  ClUm,  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XXIV.   (Octobre  1848  }     1 1 
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La  règle  de  Rudberg  implique  qu'on  ue  peut  pas  faire 
un  alliage  stable  en  proportions  atomiques  avec  une  seule 
proportion  Je  chaque  métal.  Car,  d'après  la  loi  de  Dulong, 
débarrassée  par  M.  Regnault  des  exceptions  qu'on  admet- 
tait à  tort  y  on  aurait  m! d  =  né^ d\  d'où  t'  ==  x"  \  or  on  ne 
connaît  pas  deux  métaux  qui  aient  le  même  point  de  fu- 
sion. Cette  conséquence  paraît  se  vérifier^  du  moins  »  je 
n'ai  point  rencontré  d'alliage  monoatomique  qui  fut  stable. 
L'alliage  des  plombiers  SnPb  est  loin  de  l'être;  au  lieu 
d'avoir  un  point  net  de  solidification ,  il  reste  pâteux  pen- 
dant un  intervalle  de  76  degrés.  Ayant  ajouté  i  atome 
d'étain,  j'ai  vu  l'intervalle  se  resserrer;  enfin  avec  3  atomes 
d'étain  contre  i  de  plomb ,  j'ai  obtenu  un  point  de  solidi- 
fication bien  net  à  183^,7, du  thermomètre  à  mercure,  soit 

182^58  du  thermomètre  à  air.  Cela  donne  ^."^'^  =  -3âl2-. 

T  — T        143,4 
c'est  presque  exactement  le  rapport  de  i  :  3  ou  le  rapport 
des  nombres  d'atomes  :  voilà  donc  une  seconde  vérification 
de  la  règle.  L'alliage  Bi'Pb*,  que  nous  avons  étudié  précé- 
demment, en  offre  une  troisième  ;  car  on  a  t  =  1 22, 4?  d'où 

t'  — T         203,8  ^        .    ,.^.  ,     3 

-y-- —  =  -yj—ff  rapport  qui  dinère  peu  de  — 

On  pourra  voir,  dans  la  Note,  comment  Rudberg  étend 
sa  règle  aux  alliages  ternaires;  mais  cette  extension  ne  me 
paraît  pas  exacte. 

Étuve  pour  la  détermination  des  chaleurs  spécifiques  à  différentes 
températures.  PI.  I. 

A,  étnve  proprement  dite  ;  c^est  un  cyiindrede  fer-blanc  fermé  pa»  le  bas, 
et  ayant  en  haut  un  couvercle  à  coussin  d^air  avec  une  tubulure  pour  un 
thermomètre. 

&,  large  bord  soudé  au  cylindre;  il  sort  à  le  soutenir  et  à  fermer  le  vase  B; 
il  offre  une  tubulure  pour  uq  thermomètre,  et  deux  petits  trous  pour  les 
tiges  de  Ta^itateur  r. 

Le  vase  B  est  rempli  d^eau  ayant  la  température  qu^on  veut  maintenir;  il 
est  porté  par  trois  pieds  dans  le  vaaeC.  Celui-ci  forme  simplement  un  coussin 
d^air  si  on  ne  veut  pas  chauffer  au  delà  de  5o  à  60  degrés  ;  si  on  veut  aller  au 
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delà,  il  faut  verser  un  peu  d^eau  dans  ce  vase;  uite  hauteur  de  i  ou  a  centi- 
mètres. 

D,  est  un  cylindre  ouvert  en  bas  et  fermé  en  haut;  il  forme  une  chemise 
autour  de  C. 

i,^  est  une  lampe  à  Phuile  presque  enfermée  dans  une  caisse  pour  éviter 
les  courants  d^air. 

La  planche  P,  qui  porte  Tétuve ,  se  détache  de  la  caisse  à  volonté. 

On  voit  que  Pair  chaud  fourni  par  la  lampe  frappe  le  fond  du  vase  C ,  puis 
circule  entre  ce  vase  et  la  chemise  D.  Ainsi  I^eau  est  enveloppée  par  deux 
coussins  d^air  chaud,  ou  d^air  chaud  et  de  vapeur;  lo  peu  de  chaleur  qu^elle 
perd  à  travers  ces  deux  coussins ,  même  dans  le  voisinage  de  loo  degrés ,  est 
aisément  compensé  par  ce  que  lui  donne  la  lampe. 


RECHERCHES  SUR  LES  AKILIDES; 

Par  mm.  Aug.  LAURENT  et  Ch.  GERHARDT. 


(Lu  à  r Académie  des  Sciences,  dans  la  «éance  du  3  juillet  i8 


DEUXIÈME  MÉMOIRE  (i). 

Les  expériences  qui  font  le  sujet  de  ce  travail  ont  pour 
but  de  fixer,  d'une  manière  définitive ,  les  relations  entre 
des  acides  d'une  basicité  déterminée  et  les  anilides  corres- 
pondantes. Elles  donneront  aussi  aux  chimistes  de  nouvelles 
preuves  en  faveur  de  Fexactitude  des  différentes  propositions 
émises  par  nous  relativement  au  mode  de  saturation  des 
corps  copules,  à  la  composition  des  corps  azotés,  etc. 

Les  anilides  ont  été  découvertes  par  l'un  de  nous  en  1 845; 
M.  Gerhardt  (a)  a  fait  connaître  à  cette  époque  des  anilides 
correspondant  aux  acides  oxalique,  formique,  benzoïque 
et  sulfarique.  A  cette  liste ,  M.  Laur^it  (3)  a  ajouté  les  ani- 

(i)  Voyez  le  premier  Ménioirc,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série, 
tome  XIV,  page  117. 

(!l)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  1846. 

(3)  Comptes  rendus  des  travaux  de  Chimie,  1846 ,  page  3oQ, 

II  . 
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lides  sulfocarbonique  et  chlorocyanurique.  De  son  côté, 
M.  Hofmann  (i)  a  publié  depuis  une  Note  annonçant  aussi 
la  découverte  de  Tanilide  sulfocarbonique,  ainsi  que  de 
Tanilide  carbonique  et  de  l'urée  anilique  (amido^anilide 
carbonique)  ;  le  travail  complet  de  ce  chimiste  n'a  pas 
encore  paru. 

Nous  nous  étendons  particulièrement,  dans  ce  Mémoire, 
sur  des  anilides  produites  par  quelques  acides  bibasiques; 
nous  y  démontrons  qu'elles  sont  aussi  variées  et  qu'elles 
présentent  la  même  composition  que  les  composés  corres- 
pondants formés  par  l'ammoniaque. 

Considérons,  pour  fixer  les  idées,  la  composition  des 
sels  ammoniacaux  ;  les  mêmes  principes  s'appliqueront  aux 
sels  d'aniline. 

On  sait  que  les  acides  monobasiques  ne  donnent,  en  gé- 
néral, qu'un  seul  sel  d'ammoniaque.  Soit,  par  exemple, 
l'acide  benzoïque  Ç?.  H*0'  ^  son  sel  d'ammoniaque' est 

C'H«0',  NH». 

Ce  sel,  en  perdant  les  éléments. de  l'eau,  peut  donner 
naissance  à  deux  composés  distincts  : 

LHm ,  représenté  par  le  sel  d'ammoniaque  moins  i  équivalent 
d'eau ,  ou  Vamide  =  O  W  NO  ; 

L'autre ,  représenté  par  le  sel  d'ammoniaque  moins  2  équiva- 
lents d'eau ,  ou  le  nitryle  =  C  H*  Tï. 

Ces  deux  composés,  en  fixant  de  nouveau  les  éléments 

de  l'eau,  régénèrent  l'acide  benzoïque  et  l'ammoniaque  (2). 

Les  acides  bibasiques  peuvent  donner  deux  sels  ammo- 

(i)  Comptes  rendus  des  travaux  de  Chimie,  1847»  pftg®  4  ^^  Aimalen  der 
Chemie  u.  Pharmacie ^  tome  LVIl,  page  265. 

(2)  Le  proioxyde  d'azote  N'  O  est  éYÎdemment  le  nitryle  de  Tacide  ni- 
trique. Nous  avons  r|!connu  (voyez  Vlnstitut,  1847)  que  ce  gaz  régénère  de 
l'ammoniaque  si  on  le  fait  passer  à  chaud  sur  de  la  chaux  potassée. 

La  biphosphamide  PNO  est  le  nitryle  de  Tacide  métaphosphorique. 
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uiacaux ,  et  chacun  d'eux  est  susceptible  de  fournir  les  deux 
termes  qu'on  obtient  avec  le  sel  ammoniacal  des  acides  mo- 
nobasiques; on  a  donc  en  tout  quatre  amides  pour  les  acides 
bibasiques.  Voici  les  deux  sels  d'ammoniaque  de  Tacide 
oxalique  C*H»0*  : 

Sel  acide C^H'OS    NH^ 

Sel  neutre OWO*,  2NH». 

On  a ,  d'après  cela  : 

Le   sel    acide   moins  i   équivalent  d'eau ,   ou   Vacide   amidé 

Le  sel  acide  moins  2  équivalents  d*eau,  ou  Vimide  =  G'  H N0^(  1). 

Comme  le  sel  neutre  renferme  2  équivalents  d'ammo- 
niaque ,  les  amides  correspondantes  contiennent  en  moins 
deux  fois  les  équivalents  de  l'eau  éliminée  dans  l'amidifi- 
cation  du  sel  acide  \  et  l'on  a,  par  conséquent  ; 

Le  sel  neutre  moins  2  fois  i  équivalent  d'eau ,  ou  la  diamide 
Le  sel  neutre  moins  2  fois  2  équivalents  d'eau,  ou  le  cyanogène 

=  c»N^ 

On  sait  que  le  cyanogène  s'obti'ent  en  grande  quantité 
dans  la  distillation  sèche  de  l'oxalate  d'ammoniaque,  et  peut 
de  nouveau,  au  contact  de  l'eau,  régénérer  ce  sel.  Nous 
signalons  à  l'attention  des  chimistes  ce  rôle  du  cyanogène, 
qui  ne  parait  pas  avoir  été  soupçonné  jusqu'à  présent  5  il 
existe  certainement  pour  les  autres  acides  bibasiques  des 
composés  semblables. 

Quant  aux  anilides,  nos  recherches  antérieures  démon- 
traient déjà  que  leur  composition  est  soumise  à  la  même  loi 


(1)  Ce  genre  diamide  n^est  pas  connu  pour  Pacidc  oxalique,  mais  on  Ta 
obtenu  avec  les  acides  succiniquc  (homologue  de  Tacide  oialique),  phla- 
Uque,  camphorique,  Ole. 
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que  les  amides,  du  moins  pour  ce  qui  est  des  anilides 
formées  par  les  acides  mouobasîques  et  bihasiques ,  ainsi  que 
des  acides  anilides.  Nos  expériences  d'aujourd'hui  apportent 
de  nouvelles  preuves  en  faveur  de  ces  rapports,  et  font 
connaître,  en  outre,  quelques  anilides  nouvelles  corres- 
pondant aux  imides  ]  nous  les  désignerons  sous  le  nom  d'a- 
niles.  Resteraient  donc  encore  à  trouver  les  nitryles  et  les 
cyanogènes  correspondants^  l'action  de  l'anhydride  phos- 
phorique  sur  les  anilides  conduirait  peut-être  à  cet  égard  à 
quelque  résultat. 

Les  acides  dont  nous  nous  sommes  plus  particulièrement 
occupés  dans  ce  travail,  sont  les  acides  oxalique,  succinique, 
subérique,  phtalique  et  camphorîque-,  nous  avons  surtout 
été  frappés  de  la  facilité  avec  laquelle  ces  corps  se  conver- 
tissent en  anilides.  Il  en  est  même,  chose  remarquable, 
qui  donnent  plus  facilement  les  anilides  que  les  sels  d'ani- 
line. 

ANILIDES  OXALIQUES. 

L'anilide  oxalique  ,  correspondant  à  l'oxamîde,  a  déjà  été 
obtenue  par  l'un  de  nous  par  l'action  de  la  chaleur  sur 
l'oxalate  d'aniline.  11  nous  a  paru  intéressant  de  produire 
aussi  l'anilide  correspondant  à  l'acide  oxamique. 

Cette  dernière  s'obtient  aisément  en  faisant  fondre  de  l'a- 
niline avec  un  grand  excès  d'acide  oxalique  et  chauffant 
fortement  pendant  huit  à  dix  minutes.  On  fait  bouillir  avec 
de  l'eau  et  l'on  filtre  ;  il  se  dépose  alors  des  cristaux  colorés 
d'oxanilate  d'aniline,  tandis  que  l'oxanilide  reste  sur  le 
filtre.  L'eau  mèi*e  retient  l'acide  oxalique  excédant,  ainsi 
qu'une  certaine  quantité  d'acide  oxanilique  ou  d'oxanilate 
d'aniline  et  un  peu  de  formauilide.  ^    ■ 

Le  premier  dépôt  de  cristaux  est  coloré  en  brun ,  et  con- 
serve en  partie  cette  teinte ,  même  après  deux  ou  trois  cris- 
tallisations :  nous  y  reviendrons  tout  à  l'heure.  Pour  en 
extraire  de  l'acide  oxanilique  à  l'état  de  pureté,  il  faut  le 
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faire  bouillir  avec  de  l'eau  de  baryte,  laisser  refroidir,  laver 
avec  de  l'eau  froide  Toxanilate  de  barium,  et  décomposer 
celui-ci  à  l'ébullition  par  son  équivalent  d'acide  sulfurique 
étendu  d'eau,  qu'il  faut  bien  avoir  soin  de  ne  pas  ajouter 
en  excès,  car  il  altérerait  le  produit^. la  liqueur  filtrée  dé- 
pose alors,  par  la  concentration,  de  belles  lames  d'acide 
oxanilique. 

Un  autre  procédé  consiste  à  dissoudre  les  premiers  cris- 
taux dans  l'ammoniaque ,  et  à  décomposer  à  froid  par  du 
chlorure  de  barium  ]  le  précipité  d'oxanilate  de  barium  est 
ensuite  traité  comme  précédemment. 

Enfin,  on  peut  aussi  se  servir  du  chlorure  de  calcium 
pour  décomposer  le  sel  ammoniacal-,  seulement,  comme 
l'oxanilate  de  calcium  est  assez  soluble ,  il  faut ,  après  l'ad- 
dition du  chlorure,  porter  à  l'ébullition ,  filtrer  s'il  y  a  lieu, 
et  abandonner  à  cristallisation.  L'oxanilate  de  calcium  se 
dépose  alors  à  l'état  de  belles  aiguilles  radiées  ou  de  houppes 
soyeuses;  on  en  extrait  l'acide  oxanilique  par  de  lacide  sul- 
furique, additionné  d'alcool,  pour  empêcher  qu'il  ne  se 
dissolve  du  sulfate  de  calcium. 

Bieii  que  l'acide  oxanilique  soit  assez  peu  soluble  dans 
l'eau  froide,  on  ne  peut  pas  le  précipiter  par  un  acide  du  sel 
ammoniacal,  car  il  en  retient  toujours  une  certaine  quan- 
tité. 

Pour  extraire  celui  que  retiennent  encore  les  eaux 
mères,  on  les  précipite  à  rébuUition  par  du  chlorure  de 
calcium;  Toxalate  reste  alors  à  l'état  insoluble ,  et  peut  être 
séparé  de  l'oxanilate  à  l'aide  du  filtre. 

o«%22o  d'un  acide  oxanilique  cristallisé  en  belles  lames  ont  donne 
0,470  d'acide  carbonique  et  0,087  d'eau. 

On  en  déduit ,  en  centièmes  :    . 

Carbone 58,2 

Hydrogène 4>3 
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Ce  résultat  est  parfaitement  d'accord  avec  la  formule  prévue 
par  la  théorie 

C"  B'  NCP, 

qui  représente  du  bioxalate  d'aniline  moins  i  équivalent 
d'eau.  Celle-ci  exige,  eneiSet: 

C» 96      58,2 

H' 7        4,3 

N i4 

o^ 48 

Tes 

Nous  verrons  tout  à  l'heure  y  par  les  dosages  qui  vont 
suivre ,  que  cette  formule  correspond  à  celle  d'un  acide  mo- 
nohasique ,  H  pouvant  y  être  remplacé  par  son  équivalent 
de  métal. 

L'acide  oxanîlique  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et 
fort  soluble  dans  l'eau  bouillante  ;  la  solution  rougit  beau- 
coup le  tournesol.  Il  est  aussi  fort  soluble  dans  l'alcool.  La 
solution  aqueuse  ne  se  détruit  pas  par  Tébullition. 

La  potasse  aqueuse  et  concentrée  le  décompose  peu  à  peu 
à  l'ébullition  et  en  dégage  de  l'aniline  ;  l'ammoniaque  ne 
produit  pas  cet  effet.  L'acide  chlorhydrique  et  l'acide  sulfu- 
rique  étendu  déterminent  la  même  métamorphose  si  on  les 
fait  bouillir  avec  l'acide  oxanilique  ;  le  liquide  dépose  alors, 
par  la  concentration,  des  cristaux  d'acide  oxalique,  en 
même  temps  qu'un  sel  d'aniline  reste  en  dissolution. 

Soumis  à  l'action  d'une  température  élevée ,  l'acide  oxa- 
lique dégage  de  l'eau  ainsi  qu'un  mélange  de  gaz  carbonique 
et  d'oxyde  de  carbone ,  en  même  temps  qu'il  se  produit  de 
l'oxanilide  entièrement  pure.  L'équation  suivante  rend 
compte  de  cette  métamorphose  : 

20" H' NO^  =  H'O  -h GO  -+- CO^H-  G'^ H'^N» O». 

Oxanilates.  —  I/acide  oxanilique  forme  des  sels  iso- 
mères des  isatates  :  ils  ne  sont  point  colorés  \  mais ,  comme^ 
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les  isatates,  ils  d^agent  de  Taniline  quand  oxi  les  chaufle 
avec  de  la  potasse  solide.  Cette  métamorphose  s'effectue 
d'ailleurs  déjà  eu  partie  par  Tébullition  des  oxanilates  avec 
la  potasse  aqueuse  ou  avec  les  acides  concentrés. 

luoxanilate  (T ammoniaque  neutre  s'obtient  aisément  en 
belles  lames  qui  ressemblent  beaucoup  à  Tacide ,  peu  so- 
lubles  dans  Teau  froide,  très-solubles  dans  Peau  bouillante. 
Ce  sel  est  aussi  peu  soluble  dans  Talcool  froid,  mais  très- 
soluble  dans  ce  véhicule  à  chaud. 

Nous  avons  soumis  à  l'analyse  les  produits  de  deux  pré- 
parations différentes. 

I.  o*',  3o5  ont  donné  0,590  d'acide  carbonique  et  0,1 49 
d'eau. 

II.  o'',  3o6  ont  donné  0^90  d'acide  carbonique  et  o,  146 
d'eau. 

On  en  déduit ,  en  centièmes  : 

I.  II. 

Carbone 62,8      52,5, 

Hydrogène 5,4        5,3 

Ces  résultats  correspondent  k  la  formule  de  l'oxanilate 
d'ammoniaque 

(?H'N03-HNHS 

d'après  laquelle  il  faudrait  obtenir  : 

0 96      52,7 

H'» 10        5,4 

N» 28 

0\.. 48 

Tsâ 

Outre  le  sel  précédent ,  11  existe  encore  un  autre  oxanilate 
d'ammoniaque  qu'on  obtient  en  précipitant  le  sel  précédent 
par  Tacide  chlorhydrique  et  faisant  recristalliser.  Il  est  en 
paillettes  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

o«',  3oo  d'un  semblable  sel  ont  donné  o  .604  d'acide  carbonique 
et  0,1 36  d'eau. 
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Ces  résultats  correspondent  à 

Carbone 54  >8 

Hydrogène 5,o 

Ils  peuvent  se  traduire  par  les  rapports 

2C«H'N0^^-NH% 
qui  exigent  : 

O' 192      55,3 

H" 17        4,9 

W 42 

o* ^ 

347 

C'est  donc  le  hioxatiilate  d'ammoniaque  ou  oxanilate 
d'ammoniaque  acide  (i). 

m.  _ 

(i)  Nous  avons  déjà  eu  Poccasion ,  en  plusieurs  endroits ,  de  faire  remar- 
quer que  les  expressions  acide  monobasiijue ,  acide  hibasique,  introduites 
dans  la  science  par  M.  Liebig,  correspondent  à  un  ensemble  de  caractères 
qui  distinguent  certains  acides ,  plutôt  qu'à  la  faculté  qu^ils  ont  de  former, 
ou  uniquement  des  sels  neutres ,  ou  à  la  fois  des  sels  neutres  et  des  sels  acides. 
Ainsi,  par  exemple,  Pacide  acétique,  qui  est  réputé  monobasique,  donne, 
comme  on  sait,  un  acétate  de  potasse  neutre  et  un  biacétate  de  potasse; 
de  môme,  il  donne  quelques  sets  doubles,  entre  autres  Tacétate  de  Cn  et 
de  Ca.  L^acide  chlorhydrique ,  également  monobasique,  donne  un  sel  de 
quinine  acide  et  un  sel  de  quinine  neutre;  il  existe  aussi  un  grand  nombre 
de  chlorures  doubles  métalliques. 

M.  Liebig  n^a  jamais  donné  la  définition  des  acide»  polybasiques,  et  Ton 
peut  même  dire  que  Técole  de  Giessen  ne  s^en  forme  pas  une  idée  exacte , 
puisquWIc  classe  Pacide  oxalique  et  Pacide  sulfnriqne  parmi  les  acides  mo- 
nobaaiques. 

La  basicité  des  acides  n^est  pas  une  question  d^équivalents,  mais  une 
question  de  propriétés.  Or  la  propriété  de  former  des  sels  neutres,  ou  des 
sels  acides,  ou  des  sels  doubles,^  est  commune  aux  acides  monobasiques  et 
aux  acides  polybasiques,  et  ce  n'est  donc  pas  cette  propriété  qui  peut  servir 
à  les  différencier  rigoureusenient.  Tout  ce  qu^on  peut  dire  à  cet  égard  de  gé- 
néral, cVst  que  les  acides  bibasiques  donnent  plus  souvent  et  plus  facilement 
des  sels  acides  et  des  sels  doubles. 

Voici ,  selon  nous,  les  propriétés  qui  distinguent  les  deux  classes  d'acides. 
Les  acides  nionobasiques  ne  donnent  pas  d'acides  amidés  ni  diacides  vinî- 
ques  ;  ils  ne  fournissent  que  des  éthers  neutres  et  des  amidcs  neutres;  ils  ne 
donnent  pas  d'anhydridQ^.  Dans  i  volume  de  Péther  d'un  acide  mouoba- 
sique,  il  y  a  les  éléments  de  1  volume  d'alcool. 

Les  acides  bibasiques  donnent,  en  même  temps  que  des  cthcrs  neutres 
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Dans  la  théorie  de  rammonium ,  les  deux  sels  ammonia-^ 
eaux  de  Tacide  oxanilique  se  représentent  de  la  manière 
suivante: 

Acide  oxanilique C»H«NO'(H); 

Oxauilate  d'ammoniaque  neutre ...     C"  H*  NO^  (Am)  ; 

Oxanilate  d'ammoniaqne  acide. .    .     C*H^NO*(H'  Am*)j 

Am  équivalant  à  NH*. 

L'oxanilate  d'ammoniaque  neutre  commence  à  se  décom- 
poser vers  190  degrés,  A  cette  température,  il  dégage  de 
l'ammoniaque,  puis  un  mélange  d'acide  carbonique  et 
d'oxyde  de  carbone,  ainsi  qu'un  peu  d'aniline,  en  laissant 
un  résidu  d'oxanilide.  Le  sel  acide  éprouve  par  la  chaleur 
la  même  décomposition. 

Oxanilate  d'aniline,  —  Les  premiers  cristaux  qui  se  dé- 
posent quand  on  redissout  dans  Tcau  chaude  le  produit  de 
l'action  d'un  excès  d'acide  oxalique  sur  l'aniline ,  consti- 
tuent le  bioxanilate  d'aniline.  Ils  sont  fort  colorés  et  ont 
besoin  d'être  soumis  à  deux  ou  trois  cristallisations  qui,  tou- 
tefois, n'enlèvent  pas  toute  teinte  brunâtre.  On  finit  ainsi 
par  obtenir  des  aiguilles  tordues,  enchevêtrées  et  comme 
filamenteuses,  sans  éclat,  peu  solubles  dans  Teau  froide, 
fort  solubles  dans  l'eau  chaude.  Leur  solution  réagît  fort 
acide. 

I.  o(^,3oo  d'une  première  préparation  ont  donné,  après  dessio* 
cation  à  120  degrés,  o  ,686  d'acide  carbonique  et  o , i35  d'eau. 

II.  o«',3oode  la  même  préparation  ont  donné  0,687  d'acide 
carbonique  et  o ,  1 87  d'eau. 

III.  o8',347  d'une  nouvelle  fNréparation  ont  donné  0 ,  788  d'acide 
carbonique  et  o,  i55  d'eau. 

_       N  

et  des  amides  neutres,  des  acides  viniques  et  des  acides  amides;  ils  peuvent 
fournir  des  anhydrides.  Dans  1  volume  de  Péther  d^m  acide  bibasique,  it  y 
a  les  éléments  de  a  volumes  d^aleool. 

La  composition  des  éthers  pris  sous  le  méhte  volume  est  évidemment  I© 
critérium  le  plus  rigoureux  de  la  basicité  des  acides. 
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Ces  résultats  donnent ,  en  centièmes  : 

I.  II.  Ul. 

Carbone 62,4      62,5      61,9 

Hydrogène...       5,o        5,o        4,9 

Ce  sel  renferme  évidemment  les  éléments  de  2  équivalents 

d'acide  oxanilique  et  de  i  équivalent  d'aniline, 

2C»H'N0»-hC«H'N. 

Une  semblable  composition  exige,  en  effet  : 

C" 264      62,4 

H" 21  .      4,9 

N» 42 

O- J6 

423 

Soumis  à  l'action  d'une  chaleur  élevée ,  il  donne  de  l'ani- 
line ,  ainsi  que  les  produits  de  décomposition  de  l'acide 
oxanilique  :  oxanilide,  eau,  oxyde  de  carbone  et  acide  car- 
bonique. 

La  composition  de  ce  bioxanilate  d'aniline  est  semblable 
à  celle  du  second  sel  d'ammoniaque.  On  ne  peut  pas  en  sé- 
parer de  l'acide  oxanilique  par  l'addition  de  l'acide  chlôr- 
bydriquej  il  cristallise  toujours  du  bioxanilate  d'aniline,  et 
pour  en  extraire  l'acide  oxanilique,  il  faut  le  transformer 
en  sel  de  calcium  ou  de  barium  par  double  décomposition , 
et  décomposer  l'oxanilate  calcique  ou  barytique  par  l'acide 
sulfurique. 

Oxaniïate  d* argent. — La  solution  aqueuse  de  l'oxanilate 
d'ammoniaque  précipite  le  nitrate  d'argent  en  blanc  cris- 
tallin. Ce  précipité  à! oxaniïate  d'argent  est  presque  inso- 
luble dans  l'eau  froide,  mais  il  se  dissout  dans  une  grande 
quantité  d'eau  bouillante  et  se  dépose,  par  le  refroidisse- 
ment,  à  l'état  de  plaques  cristallines  sans  forme  bien  déter- 
minée. 

Les  dosages  suivants  ont  été  faits  sur  des  produits  de  trois 
préparations  différentes  : 
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I.  o<',  3i8  d'un  sél  cristallisé  dans  Teau  bouillante  ont  donné 
0,126  d'argent. 

II.  o*%6o7  d'un  sel  simplement  précipité  ont  donné  o^tl^ 
d'argent. 

m.  o*',  32&d'un  autre  sel  ont  donné  o,  i3i  d'argent. 

On  en  déduit  les  nombres  suivants  : 

I.  II.         III. 

Argent 89,6       89,9       89,9 

La  formule  de  l'oxanilate  d'argent  est 

C«H«AgNO% 

et  exige  : 

C 96 

H«.   6 

Ag 108       89,7 

N :..     14 

o^ 48 

272 

Oxahilate  de  calcium.  —  La  solution  de  Poxanilate 
d'ammoniaque  précipite  en  blanc  le  chlorure  de  calcium  si 
les  solutions  ne  sont  pas  trop  étendues  ;  le  précipité  à^oxa- 
nilate  de  calcium  se  dissout  à  l'ébullition  et  se  dépose ,  par 
le  refroidissement ,  en  houppes  ou  en  aiguilles ,  réunies  or- 
dinairement par  groupes  sphériques  et  radiés. 

oS'*,5oo  du  sel  fortement  desséché  ont  donné  0,1 83  de 
sulfate  de  chaux ,  ou ,  en  centièmes  : 

Calciam. «.     10,8. 

La  formule  de  l'oxanilate  de  calcium  est ,  d'après  cela  , 

C«H«CaNO\ 
Le  calcul  exige  : 

0 96 

W 6 

Ca. 20       10,8 

N 14 

O»...; 48 

i'84 
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Soumis  à  la  distillation ,  ce  sel  se  boursouffle  considérable- 
ment, et  donne  une  huile  qui  se  concrète  en  partie  par  le 
refroidissement. 

La  solution  du  chlorure  de  barium  précipite  en  blanc 
cristallin  la  solution  de  Toxanilate d'ammoniaque^  le  préci- 
pité S^oxanilate  de  barium  se  dissout  dans  beaucoup  d'eau 
bouillante,  et  se  dépose,  par  le  refroidissement,  à  l'état  de 
paillettes  miroitantes,  qu'on  reconnaît  au  microscope  pour 
des  rhombes. 

I.  os%633  d'un  semblable  sel  ont  donné  0,264  de  carbonate 
de  barium. 

II.  o«',48g  d'un  sel  d'une  autre  préparation  ont  donné  2,206 
de  carbonate  de  barium. 

On  en  déduit,  en  centièmes  :  ^ 

I.  11. 

Barium 29,0  29,3. 

D'après  la  formule 

C»H«BaN(y, 
il  faudrait  obtenir  : 

0 96 

W 6 

Ba ...  68        29,3 

N i4 

O^ 48 

282 

On  voit,  par  les  analyses  précédentes,  que  l'acide  oxa- 
lique, en  s'accouplant  avec  l'aniline  pour  donner  un  acide 
anilidé,  suit  la  loi  de  tous  leà  acides  bibasiques  (i)  :  il  pro- 
duit im  acide  monobasique.  Celui-ci ,  en  s'accouplant  avec 
un  second  équivalent  d'aniline,  donne  une  anilide  neutre, 
l'oxanilide. 

En  représentant  les  deux  anilides  oxaliques  par  des  for- 
mules de  résidu ,  on  a ,  si  l'on  met  [C*  H''  N  —  H*]  =  An  : 

(i)  Cette  loi  est  évidemment  indépendante  de  la  définition  qu^on  en 
donne.  {Voir,  plus  bas,  Observatigns  sur  les  anilides  en  général.) 
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Acidiç  oxalique C'O^  (H*)  J 

Oxalates  neutres C'(V  (M*)  ; 

Acide  oxanilique C»O^AnH(H); 

Oxanilates  neutres >  C  0*  An  H  (M)  ; 

Oxanilide O  OUn»  H». 

Anilide  oxalurùfue. 

MM.  Wôehler  et  Liebig ,  dans  leur  beau  travail  sur  Ta- 
ci  de  urique,  ont  décrit  un  acide  particulier,  Tacide  ox^du-* 
rique ,  qui  présente  les  plus  grandes  analogies  avec  les 
acides  aniidés  et  lés  acides  anilidés.  Cet  acide ,  eu  effet , 
renferme  les  éléments  du  bioxalate  d'urée  moins  x  équi- 
valent d'eau,  et  se  décompose,  par  l'ébuUitîon,  en  urée  et 
en  acide  oi^alique^  il  est  évidenunent,  pour  Turée,  ce  que 
Tacide  oxamique  et  Tacide  oxanilique  sont  pour  Tammo* 
niaque  et  pour  Faniline»  L'analogie  devient  manifeste  par 
les  formules  de  résidu ,  en  mettant  : 

Ammoniaque NH*         —  H*  =:  Ad  ; 

Aniline. C«H'N    — H»  =  Aii; 

Urée CH<  N'O  —  H»  =r  Ur. 

On  a  ainsi  : 

Acide  oxalique. . . ...  C»0*(H»); 

Acide  oxamique G'O*  An  H  (H)  ; 

Acide  oxanilique . C*0- AnH(H); 

Acide  oxalurique C'03UrH{H). 

Oxalates  neutres C^C  (M')  ; 

Oxamates  neutres C»0^  AdH(M)  ; 

Oxanilates  neutres C»OAnH(M); 

Oxalurates  neutres. C»03UrH(M). 

L'acide  oxalurique  appartiendrait  donc  à  une  nouvelle 
classe  d'alcafamides,  qu^on  pourrait  appeler  les  itrides. 

Voici  un  autre  rapprochement  non  moins  intéressant. 
L'acide  parabanique  renferme  les  éléments  de  l'acide  oxa- 
lurique moins  i  équivalent  d'eau  -,  au  contact  de  l'anmio- 
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niaque  et  des  autres  alcalis,  îl  donne  immédiatement  de 
Toxalurate  :  sauf  le  sel  d'argent,  on  ne  peut,  à  cause  de 
cette  métamorphose  rapide,  obtenir  aucun  parabanate.  Les 
mêmes  relations  existent  entre  les  acides  amidés  et  les 
imides  :  les  acides  amidés  contiennent  les  éléments  des 
imides  moins  i  équivalent  d'eau;  au  contact  de  Tammo- 
niaque,  les  imides  passent  à  Tétat  d'acides  amidés;  les 
imides  ne  donnent  aussi  que  des  sels  d'argent.  D'après  cela , 
il  y  a  donc,  entre  le  prétendu  acide  parabanique  (i)  (qui 
n'est  pas  un  acide)  et  l'acide  oxalurique,  les  mêmes  rap- 
ports qu'entre  la  campborimide  et  l'acide  camphoramique. 

Nous  trouvons  une  confirmation  de  cette  manière  de  voir 
dans  la  production  rapide  de  l'anilidè  oxalurique  par  l'a- 
cide parabanique.  Voici  les  expériences  que  nous  avons 
faites  à  cet  jégard. 

Nous  avons  opéré  sur  de  l'acide  parabanique  parfaite- 
ment pur,  provenant  de  l'action  d'un  mélange  d'acide 
chlorhydrique  et  de  chlorate  potassique  sur  l'acide  urique. 

o^'ySoo  de  Tacide  séché  à  i  lo  degrés  ont  donné  0,345  d*acide 
carbonique  et  0,049  d'eau. 

.  Ces  nombres  donnent ,  en  centièmes  : 

Carbone 3i,4 

Hydrogène 1 ,8 

La  formule  de  MM.  Wôehler  et  Liebig  exige  : 

e 36      3i,5 

H^..., 3        1,7 

N^ 28 

O» 48 

7:4 
Une  certaine  quantité  de  ce  corps,  précipitée  par  le  ni- 

(i)  Sans  doute,  Tacide  parabaniq\ie  rougit  le  tournesol ,  mais  c^cst  en  rai- 
son de  sa  transformation  rapide  en  acide  oxalurique,  effectuée  par  Palcali 
du  tournesol  bleu. 
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trate  d'argeni,  a  donné  un  précipité  contenant  sensible- 
ment la  même  quantité  d'argent  trouvée  par  ces  chimistes; 
une  autre  portion ,  mélangée  avec  de  l'ammoniaque ,  aban- 
donnée pendant  quelques  heures,  puis  précipitée  par  le 
nitrate  d'argent,  a  donné  un  sel  contenant  45,2  pour  loo 
d'argent,  c'est-à-dire  exactement  la  quantité  contenue  dans 
Toxalurate  de  ce  métal. 

Après  nous  être  ainsi  assurés  de  la  pureté  de  notre  pro- 
duit ,  nous  préparâmes  l'oxaluranilide  de  la  manière 
suivante  :  Nous  réduisîmes  en  poudre  fine  les  cristaux  de 
Tacide  parabanique ,  et  nous  les  fîmes  légèrement  chauffer 
avec  de  l'aniline  sèche  \  le  mélange  se  prit  immédiatement 
en  une  masse  cristalline ,  sans  qu'il  se  dégageât  la  moindre 
trace  d'eau.  Le  produit  fut  ensuite  traité  par  l'alcool  bouil^ 
lant,  pour  dissoudre  l'aniline  ou  l'acide  parabanique  qui 
n'auraient  pas  réagi  ;  l'oxaluranilide  y  est  extrêmement 
peu  soluble.  Lavée  et  desséchée ,  elle  se  présente  sous  la 
forme  d'une  poudre  cristalline ,  parfaitement  blanche ,  légè-. 
rement  nacrée ,  et  qu'on  reconnaît  au  microscope  comme 
composée  d'aiguilles  parfaitement  nettes. 

0*^,253  de  ce  produit  ont  donné  5. «483  d'acide  carbonique  et 
0,099  d'eau  ;  ou ,  en  centièmes  : 

Carbone 52 ,  i 

Hydrogène 4  >  ^ 

L'aniline  et  lacide  parabanique  se  combinent  donc  d'une 
manière  directe ,  sans  élimination  d'eau  : 

C»H'N^O=»  -h  C«H'N  =  C^H^N^O^ 
Cette  formule  exige ,  en  effet  ; 

0 108       52,2 

H« 9         4,3 

NV 42 

0^ 48 

207 

Afin,  de  Chim.  ei  de  Phjs,,  3«  sijrie,  t,  XXIV.  (Octobre  i848.)        I2 
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Quand  on  ajoute  de  Taniline  à  une  dissolution  bouil- 
lante d'acide  parabanique,  elle  se  dissout  d'abord,  et,  au 
bout  de  quelques  secondes ,  il  se  sépare  des  flocons  cristal- 
lins qui  sont  encore  le  même  corps. 

L'oxaluranilide  est  insoluble  dans  Feau  bouillante,  et 
presque  insoluble  aussi  dans  Talcool  bouillant  ;  elle  n'a  ni 
odeur  ni  saveur,  fond  à  une  température  élevée ,  et  se 
décompose  par  une  plus  forte  chaleur,  en  émettant  des 
vapeurs  très-acres,  parmi  lesquelles  on  reconnaît  des  pro- 
duits prussiques.  Chauffée  légèrement  avec  de  la  potasse 
caustique ,  elle  dégage  de  Faniline  et  de  Tammoniaque. 

Voici  une  autre  réaction,  qui  met  bien  en  évidence  la 
nature  de  ce  corps.  Délayé  dans  l'acide  sulfurique  concen- 
tré, il  s'y  dissout  aisément:  puis,  quand  on  chauffe  le  mé- 
lange, celui-ci  dégage ,  sans  noircir,  du  gaz  carbonique  et 
de  l'oxyde  de  carbone  ;  le  produit,  abandonné  à  l'air  hu- 
mide, se  trouve  rempli  le  lendemain  de  petits  cristaux  de 
bisulfate  d'ammoniaque,  et  donne,  après  avoir  été  étendu 
d'eau,  la  coloration  rouge-brun  si  caractéristique  de  l'acide 
sulfanilique  au  contact  de  Vacide  chromique. 

On  sait  que  l'anilide  oxalique  dégage,  par  l'acide  sulfu- 
rique concentré ,  un  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  de  gaz: 
carbonique,  en  même  temps  qu'il  se  produit  de  l'acide 
sulfanilique;  d'un  autre  côté,  l'urée  donne,  par  le  même 
agent,  du  gaz  carbonique  et  du  sulfate  d'ammoniaque.  On 
comprend ,  dès  lors ,  que  l'oxaluranilide  donne  tous  ces  pro- 
duits ensemble  par  l'acide  sulfurique.  On  a,  d'ailleurs  : 

C^H^N^O^  4-  SO*H'  =  CH«N^O  -h  CO  H-CO'  +  eH'NSOV 

oxaluranilide  urée  acide  sulfanilique 

CH^  N»0  -f-  H'O  =  CO^  -+-  aNH^ 

L'oxaluranilide  est  un  corps  indifférent  comme  l'oxani- 
lide  et  l'oxamidej  c'est  une  alcalamide  à  deux  résidus  dif- 
férents, comme  le  font  voir  les  formules  suivantes  : 
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Oxamide DH'  ^'   i  =  C'H^N'O'; 

Oxaluranilide  .....     C'H' An  |  =  C»H«N50^ 

Ur  ) 

ANILIDES    StlCCINIQlJES. 

Un  mélange  d'eau,  d'acide  succiuique  et  d'aniline  donne 
aisément  du  succinate  d'aniline,  qui  cristallise  en  belles 
aiguilles  formées  par  des  prismes  obliques  à  base  rectan- 
gulaire ,  légèrement  colorées  en  rose  comme  tous  les  sels 
d'aniline.  Ce  succinate  se  dissout  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Quand  on  fait  chauffer  dans  un  ballon  de  l'acide  succi- 
nique  en  poudre  avec  un  excès  d'aniline  sèche,  le  mélange 
fond  peu  à  peu,  et,  en  maintenant  la  fusion,  on  voit  se 
développer  de  l'eau  ainsi  que  l'excès  d'aniline. 

Après  avoir  ainsi  chauffé  la  matière  pendant  huit  ou 
dix  minutes  5  on  a  un  liquide  qui  cristallise  entièrement  par 
le  refroidissement  en  grandes  aiguilles  groupées  en  sphères. 
On  traite  ce  produit  par  une  grande  quantité  d'eau  bouil- 
lante; celle-ci  en  dissout  la  majeure  partie,  et  la  dépose, 
par  le  refroidissement,  sous  forme  de  lamelles  incolores. 
Ce  produit  constitue  le  succinanile. 

L'eau  laisse  à  l'état  insoluble  une  certaine  quantité  d'une 
matière  grisâtre  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool;  elle  est 
formée  par  la  succinanilide, 

Succinanile. 
Pour  l'avoir  pur,  on  fait  recristalliser  dans  l'alcool  les 
cristaux  déposés  par  l'eau  :  on  obtient  ainsi  de  belles  ai- 
guillas assez  longues  et  enchevêtrées. 

o«^,320  de  ce  produit  ont  donné  o,8o5  d'acide  carbonique  et 
o,i52  dVau. 

Ces  nombres  donnent,  en  centièmes  : 

Carbone. 68,6 

Hydrogène 5,3 
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Ou  en  déduit  la  formule 

qui  exige  : 

C» I20      68,6 

H* 9        5,2 

N../. i4 

O' ..32  "*" 

Cette  formule  représente  la  composition  du  bisuccinate 
d'aniline  moins  2  équivalents  d'eau  : 

C^H'OS  C«H'N  — 2H»0=:C'«H»N0». 

Le  succinanite  est  donc  à  Taniline  ce  que  la  bisuccina- 
mide  (succinimide)  de  d'Arcet  est  à  Tammoniaque. 

Il  fond  à  1 55  degrés  ,  et  se  prend  par  le  refroidissement 
en  une  masse  radiée  :  il  est  insoluble  dans  Teau  froide. 
L'alcool  et  Téthçr  le  dissolvent  aisément ,  et  le  déposent  par 
Tévaporatlon  en  belles  aiguilles.  La  potasse  aqueuse  est  sans 
action  sur  lui ,  mais  la  potasse  solide  en  dégage  immédiate- 
ment de  l'aniline.  Il  se  dissout  aisément  dans  les  acides  ni- 
trique et  cUorhydrique. 

L'ammoniaque  aqueuse  et  bouillante  le  dissout  et  le 
convertit  en  acide  succinanilique^ 

Soumis  à  la  distillation,  il  parait  sublimer  sans  alté- 
ration. 

Acide  succinanilique. 

Pour  obtenir  ce  corps,  on  dissout  le  succinanile  dans 
l'ammoniaque  étendue  et  bouillante ,  additionnée  d'un  peu 
d'alcool  j  on  maintient  en  ébullition  pour  chasser  ce  der- 
nier, et  l'on  neutralise  par  l'acide  nitrique..  Il  se  dépose 
alors ,  par  le  refroidissement ,  des  lamelles  allongées  qu'on 
purifie  par  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'alcool  : 

I.  o8»',3oo  d*acide  succinanilique  ont  donné  o,684  d'acide  car- 
bonique et  o,i6i  d*eau. 
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II.  o«',29i   ont   donné  0,662  d'acide  carbonique  et  0,159 
d*eau. 

On  en  déduit  les  nombres  suivants  : 

ï.  II. 

Carbone 62 , 2  62 ,  i 

Hydrogène 5,9  5,8 

Ces  résultats  sont  d'accord  avec  la  formule 

qui  exige  : 

C" 120       62^2 

H>    .    .; ;  II  5,7 

N i4 

0' ..48 

193 
Cette  formule  exprime  les  éléments  du  succinauile  plus 
ï  équivalent  d'eau  : 

C««H»NO^  H-  H»0  =  O'W NO^ 

L'acide  succinanilique  est  très-peu  soluble  dans  l'eau 
froide^  il  est  plus  soluble  dans  l'eau  chaude,  et  la  solution 
rougît  le  tournesol*  L'alcool  et  l'éther  le  dissolvent  fort 
bien,  et  le  déposent  à  l'état  cristallisée 

Il  fond  à  187  degrés  et  se  prend  ,  par  le  refroidissement, 
en  une  masse  cristalline  qui  n'est  point  radiée  comme  Iç 
succinanile  ;  chauffé  plus  fort ,  il  se  décompose  en  eau  et  en 
succinanile  qui  se  sublime. 

Il  se  dissout  aisément  dans  la  potasse  et  dans  Tainmo- 
niaque  ^  fondu  légèremei^t  avec  do^  la  potasse ,  il  émet  de 
l'aniline. 

Succinanilates,  —  Ces  sels  s'obtiennent  aisément.  Le  suc- 
cinanilate  d'ammoniaque  cristallise  confusément,  et  se 
dissout  assea  b^ien  dans  l'eau. 

Sa  solution  ne  précipite  pas  le  chlorure  de  calcium  ;  elle 
trouble  àtpeine  la  solution  du  chlorure  de  barîum*  Si  les 
liquides  sont  étendus,  il  ne  se  forme  pas  de  précipité.  Le 
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précipite  de  succinanilate  bary tique  se  dissout  aisément 
dans  l'eau  chaude. 

Le  succinanilate  d'argent  s'obtient  en  mélangeant  le 
succinanilate  d^ammoniaque  avec  une  solution  de  nitrate 
d'argent,  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc  insoluble  dans 
l'eau. 

o«',455  de  ce  sel  ont  donné  o,!65  d'argent  métallique,  c'est-à- 
dire,  en  centièmes  : 

Argent 36,2. 

La  formule 

C'OH'*(Ag) 
exige  : 

C'« 120 

H»" lo 

Ag io8      36, o 

N i4 

0^ 48 

3oo 

On  voit ,  d'après  cela ,  que  l'acide  succinique ,  en  se 
transformant  en  acide  aniiidé  ?  devient  monobàsique  ,  ainsi 
que  le  veut  la  loi  de  satura ticji  des  corps  copules. 

Le  succinanilate  de  cuistre  forme  un  précipité  bleu  clair, 
insoluble  dans  l'eau ,  et  s'obtient  par  le  mélange  du  sulfate 
cuivrique  et  d'un  succinanilate  soluble. 

Le  succinanilate  ferreux  constitue  un  précipité  blanc- 
jaunàtre,  peu  soluble  dans  l'eau. 

Les  succinanilates  solubles  précipitelit ,  par  les  acides 
minéraux,  de  l'acide  succinanilique  à  l'état  cristallin, 

Succinanilide, 

Nous  avons  vu  plus  haut  qu'après  avoir  épuisé  par  l'eau 
bouillante  le  produit  de  l'action  de  l'acide  succinique  sur 
l'aniline  sèche,  il  reste  un  corps  insoluble.  Celui-ci  se  dis- 
sout aisément  dans  l'alcool  bouillant ,  et  s'y  dépose  à  l'état 


Digiti 


izedby  Google 


(  ,83  ) 
de   petites  aiguilles  qui ,   examinées  au  microscope ,  ont 
Taspect  de  touffes  de  cheveux. 

o^"*,  3oo  de  ce  corps  ont  donné  o ,  787  d'acide  carbonique  et 
0,170  d'eau. 

Cette  analyse  donne ,  en  centièmes  : 

Carbone   • .      71,6 

Hydrogène 6,2 

D'où  l'on  voit  que  ce  corps  constitue  l'homologue  de  Toxa- 
nilide,  et  doit  se  représenter  par  la  formule 

qui  représente  la  composition  du  succinate  d'aniline  neutre 
moins  2  équivalents  d'eau  : 

C*H«OS  2C*H-N  — 2H'0  =  C'«H'«0'N*. 
Cette  formule  exige,  en  effet: 

C'*.., 192       71 ,6 

H««. 16        6,0 

N^ 28 

O' 32 

l68 

Fondue  légèrement  avec  de  la  potasse,  la  succinanilidc 
dégage  immédiatement  de  l'aniline. 

La  succinanilide  est  moins  fusible  que  le  succinanile,  et 
ne  fond  qu'à  220  degrés.  Insoluble  dans  l'eau,  elle  se  dis- 
sout aisément  dans  l'alcool  et  dans  l'éther, 

liCS  trois  anilides  que  nous  venons  de  décrire ,  rapportées 
à  l'acide  et  à  l'anhydride  succiniques  par  des  formules  de 
résidu ,  s'écriront  de  la  manière  suivante ,  An  représen- 
Unt(C«H^N  — H'): 

Acide  succinique OWO*  y 

Acide  succinanilique C*  H*(0'  An)  ; 

Succinanilide C  H«(0'  An')  ; 

Anhydride  succinique C^H^O^; 

Succinanile OW  (O^An), 
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De  même  que  Tacide  succinique  se  convertit  en  anhy- 
dride par  Taction  de  la  chaleur,  de  même  aussi  l'acide  suc- 
cînanilique  se  transforme,  dans  des  circonstances  analogues, 
en  succinanilc  qui  en  représente  ,  pour  ainsi  dire,  Fanhy- 
dride. 

ÀNILIDES    SUBÉRIQUES. 

X3n  mélange  d'eau ,  d'aniline  et  d'acide  subérique  ne  pré- 
sente pas  de  réaction  à  chaud  -,  Pacide  subérique  se  dissout, 
et  Taniline  reste  au  fond  à  l'état  huileux. 

Si  l'on  fait  fondre  un  mélange  d'environ  volumes  égaux 
d'aniline  sèche  et  d'acide  subérique  fondu ,  il  se  dégage  de 
l'eau ,  en  même  temps  que  l'acide  se  dissout.  On  maintient 
le  mélange  en  fusion ,  pendant  dix  minutes ,  à  une  tempé- 
rature voisine  del'ébuUition;  on  y  ajoute  ensuite  son  vo- 
lume d'alcool  qui  le  dissout  immédiatement  :  mais ,  au  bout 
de  quelques  secondes ,  la  solution  se  prend  en  masse  ^  on  re- 
dissout le  tout  dans  l'alcool  bouillant  et  l'on  abandonne  à 
cristallisation. 

La  solution  se  remplit  alors  de  paillettes  nacrées  de  subé- 
ranilide;  on  y  ajoute  ensuite  de  l'eau  qui  en  précipite  en- 
core davantage,  tandis  que  V acide  subéranilique  reste  en 
dissolution. 

Subéranilide^ 

Les  paillettes  de  subérs^nilide ,  examinées  au  microscope, 
représentent  des  rectangles  peu  nets.  Us  sont  fort  peu  solu- 
bles  dans  l'alcool  froid,  et  tout  à  fait  insolublqs  dans  l'eau. 

o<%3oo  de  ces  paillettes  ont  donné  0,8 1 1  diacide  carbonique  et 
0,202  d'eau. 

Ces  nombres  correspondent  à  la  formule 

homologue  de  l'oxanilide  et  de  la  succinanilide.  L'analyse 
précédente  donne  ,  en  cflfet,  en  centièmes  : 
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Carbone 78,7 

Hydrogène 7,5 

et  la  formule  exige  : 

C'» 240       74,1 

H»^ 24         7,4 

N^.. 28 

O^ 32 

3^ 

La  subéranilide  représente  du  subérate  d'aniline  neutre 
moins  2  équivalents  d'eau  : 

C«H'*0%  2C«H'N  —  H'O  =  C"H'*N'0'. 

Elle  fond  à  1 83  degrés  et  cristallise  par  le  refroidisse- 
ment 5  elle  est  inattaquable  par  Fammoniaque  et  par  la  po- 
tasse bouillante.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid  5 
mais,  à  chaud,  l'alcool  et  l'éther  la  dissolvent  aisément. 

Fondue  légèrement  avec  dé  la  potasse  solide,  elle  dégage 
immédiatement  de  l'aniline. 

Soumise  à  la  distillation ,  elle  donne  une  huile  qui  se  con- 
crète par  le  refroidissement ,  et  laisse  un  léger  résidu  de 
charJ)on.  Le  produit  sublimé,  dissous  dans  l'alcool  bouil- 
lant, donne  encore,  par  le  refroidissement,  des  paillettes 
nacrées,  mais  qui ,  au  microscope,, n'ont  pas  tout  à  fait  le 
même  aspect*,  elles  paraissent  légèrement  arrondies. 

Acide  subéranilique, 

La  dissolution  alcoolique,  d'où  l'on  a  précipité  la  subé- 
ranilide par  l'addition  de  l'eau  (qui  n'en  sépare  plus  d'ail- 
leurs que  fort  peu) ,  renferme  une  grande  quantité  d'acide 
subéranilique  j  on  l'évaporé ,  et  quand  l'alcool  est  chassé , 
on  voit  se  séparer  une  huile  brunâtre  qui  se  concrète  par  le 
refroidissement.  Pour  l'avoir  pure ,  on  la  dissout  dans  Fam- 
moniaque  aqueuse  et  bouillante ,  qui  ne  dissout  pas  la  pe- 
tite quantité  de  matière  étrangère  (subéranilide)  ;  la  solu- 
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lion,  additionnée  d'acide  chlorhydrique ,  précipite  alors 
Facide  subéranilique  à  Tétat  incolore. 

Si  l'on  précipite,  par  un  léger  excès  d'acide  chlorhy- 
drique,  la  solution  de  subéranilate  d'ammoniaque ,  pendant 
qu'on  la  maintient  en  ébullition ,  l'acide  subéranilique  se 
sépare  peu  à  peu,  par  le  refroidissement,  sous  la  forme 
d'une  huile  légèrement  colorée  5  quand  la  température  est 
suffisamment  abaissée,  le  liquide  aqueux  cristallise  en  masses, 
et  l'huile  se  concrète.  Les  cristaux,  examinés  au  micros- 
cope ,  représentent  des  lames  découpées  et  dentelées ,  sans 
forme  régulière. 

o«%  3 1 1  de  l'acide  légèrement  fondu ,  après  avoir  été  cristal- 
lisés dans  ralcool ,  ont  donné  0,771  d*acide  carbonique  et  0,217 
d'eau. 

On  en  déduit  : 

Carbone 67 ,5 

Hydrogène . .     -7,8 

La  formule 

s'accorde  parfaitement  avec  ces  résultats^  elle  exige  : 

C'*.... 168      67,5 

H'^ ••••      '9      7,7 

N i4 

0^ 48 

L'acide  subéranilique  représente  donc  du  subérate  d'ani- 
line acide  moins  i  équivalent  d'eau: 

QWO\  C«H'N  —  H^O  =  C'<H»NO^ 

Il  fond  à  1 28  degrés  et  se  prend,  par  le  refroidissement ,  en 
une  masse  cristalline-,  insoluble  dans  l'eau  froide,  il  se  dis- 
sout en  petite  quantité  dans  l'eau  chaude.  La  solution  réa- 
git acide.  L'éther  le  dissout  aisément  et  le  dépose,  par 
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révaporation  jspontanée ,  en  petits  prismes  qui ,  vus  au  mi- 
croscope, ont  l'aspect  de  fers  de  lance. 

La  potasse  en  fusion  en  dégage  aisément  de  Taniline. 

Soumis  à  la  distillation  sèche^  il  donne  une  matière  hui- 
leuse et  épaisse  qui  se  solidifie  en  partie  par  le  refroidisse- 
ment 5  le  chlorure  de  chaux  y  décèle  la  présence  de  l'aniline. 
Si  l'on  traite  la  matière  par  une  petite  quantité  d'éther , 
Fhuilese  dissout  facilement,  en  laissant  une  poudre  blanche, 
soluble  dans  une  grande  quantité  d'alcool  ou  d'éther  bouil- 
lants, où  elle  se  dépose  à  l'état  cristaUin.  Ce  produit  est  in- 
soluble dans  la  potasse  et  dans  l'ammoniaque  bouillante^ 
mais  la  potasse  en  fusion  en  dégage  de  l'aniline.  C'est  donc 
probablement  le  subéranile. 

La  distillation  sèche  de  l'acide  subéranilique  donne  en 
même  temps  un  abondant  résidu  de  charbon. 

Subéranilates .  —  L'acide  subéranilique  se  dissout  aisé- 
ment, surtout  à  chaud,  dans  l'ammoniaque.  Le  subérani" 
late  d^ ammoniaque  cristallise  en  petits  grains  assez  solubles 
dans  l'eau  \  sa  solution  aqueuse  né  se  colore  pas  par  le  chlo- 
rure de  chaux. 

Quand  on  le  mélange  avec  du  nitrate  d'argent ,  il  se  pro- 
duit un  précipité  blanc  de  subéranilate  d'argent  insoluble 
dans  l'eau. 

o^,663  de  subéranilate  d'argent  ont  donné  0,200  d'argent  mé« 
tallique,  c'est-à-dire,  en  centièmes: 

Argent 3o,2. 

La  formule 

G>^H'»AgNO^ 
exige  : 

O' 168 

H'» i8      . 

Ag 108      3o,3 

N 14 

0^ 48 

356 
Ce  sel  se  colore  en  violet  à  la  lumière. 
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Le  subéranilate  de  calcium  conslitue  un  précipité  blanc, 
soluble  dans  Teau  chaude,  et  qu'on  obtient  avec  du  chlo- 
rure de  calcium  et  du  subéranilate  d^ammoniaque. 

Lorsqu'on  mélange  avec  ce  dernier  sel  une  solution  de 

chlorure  de  barium ,  il  se  précipite  du  subéranilate  de  ba-- 

^rinm,  soluble  dans  Teau  bouillante ,  et  se  déposant  par  le 

refroidissement,  en  flocons  lanugineux  qui,  examinés  au 

microscope,  ressemblent  à  des  poils  enchevêtrés. 

Le  subéranilate  de  plomb  constitue  un  précipité  blanc 
insoluble  dans  l'eau. 

Le  subéranilate  de  ciuWe  s'obtient  par  double  décompo- 
sition sous  la  forme  d'un  précipité  bleu  clair ,  insoluble 
dans  l'eau. 

Le  sulfate  ferreux  occasionne  dans  le  subéranilate  d'am- 
moniaque un  précipité  blanc -jaunâtre  de  subéranilate 
Jerreux. 

On  voit,  par  ce  qui  précède,  que  l'aniline  produit  direc- 
tement, avec  Tacide  subérique,  deux  corps  copules,  dont 
l'un  représente  le  sel  neutre  moins  2  équivalents  d'eau,  et 
l'autre  le  sel  acide  moins  i  équivalent  d'eau.  Avec  les  for- 
mules de  résidu ,  on  a  ,  An  étant  égal  à  (C*  H'  N  —  H*)  : 

Acide  subérique C"  H**  0*  ; 

Acide  subéranilique C*H'*  (0^  An)  ; 

Subéranilide C»H'«(0^  An>). 

ANILIDES  PHTÀLIQUES. 

L'aniline  sèche  se  comporte  comme  l'ammoniaque  avec 
l'acide  phtalique.  Lorsqu'on  fait  fondre  un  mélange  d'acide 
phialique  et  d'aniline ,  la  matière  se  solidifie  par  le  refroi- 
dissement. On  la  pulvérise ,  et  on  la  traite  par  l'alcool  bouil- 
lant pour  la  débarrasser  de  quelques  matières  étrangères  qui 
la  colorent.  11  reste  une  poudre  cristalline  de  phtalanile, 
dont  la  composition  correspond  à  celle  de  la  phtalimîde, 


Digiti 


izedby  Google 


(  '89) 
Phtalanile, 

Ce  corps  s'obtient  très-pur,  si  l'on  distiUe  le  produit 
précédent  et  qu'on  dissolve  la  matière  dans  l'alcool  bouil- 
lant. Il  s'y  dépose  alors  en  belles  aiguilles. 

Nous  avons  soumis  à  l'analyse  le  produit  non  distillé  et 
le  produit  distillé ,  qui  paraissait  plus  soluble  et  cristallisait 
plus  facilement  cpie  le  premier  ;  cependant  les  résultats  ont 
été  les  mêmes. 

I.  o'%3oo  du  corps  non  distillé  ont  donné  0,828  d'acide  car- 
bonique et  0,1 1 1  d'eau. 

II.  o^^Soo  du  corps  distillé  et  cristallisé  dans  l'alcool  ont 
donné  0,82g  d'acide  carbonique  et  0,1 15  d'eau. 

Ces  résultats  donnent ,  en  centièmes  : 

I.  II, 

Carbone 74,8  76,3 

Hydrogène 49^  4;^ 

On  en  déduit  la  formule 

qui  exige  le  nombres  suivants  :. 

O' 168     75,3  • 

H' .       9         4,0 

N i4 

0' 32 

223 

Le  phtalanile  représente  par  conséquent  du  phtalate  d'a- 
niline acide  moins  2  équivalents  d'eau  : 

C^H^OS  C«H'N  —  2H>0  =  C'*H»NO'. 

Il  fond  à  2o3  degrés,  et  se  sublime,  avant  de  fondre,  en 
belles  aiguilles;  la  matière  fondue  se  prend  par  le  refroi- 
dissement en  une  masse  cristalline.  Il  ne  se  dissout  pas  dans 
l'eau,  et  donne  de  l'aniline  par  la  potasse  en  fusion. 
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Bouilli  avec  de  Tammoniaque ,  il  se  convertit  en  acide 
phtalanilique. 

Acide  phtalanilique. 

Pour  l'obtenir,  on  fait  bouillir  le  phtalaiiile  avec  de 
Tammoniaque,  additionnée  d'un  peu  d'alcool -,  quand  la  dis- 
solution est  complète ,  au  bout  de  quelques  minutes ,  on 
neutralise  par  l'acide  nitrique  pendant  qu'elle  est  encore 
chaude.  11  se  produit  alors,  par  le  refroidissement,  une 
belle  cristallisation  lamellelise  et  irrégulière  d'acide  phtala- 
nilique. 

o",3oo  ont  donné  0,762  diacide  carbonique  et  0,1  aS  d'eau. 

Ces  résultats  se  traduisent  ainsi  en  centièmes  : 

Carbone. 69,3 

Hydrogène 4,6 

On  en  déduit  la  formule 

C'<H'NO% 

qui  représente  la  composition  du  phtalanile  plus  1  équiva- 
lent d'eau  : 

Le  calciU  conduit  aux  rapports  suivants  : 

C'^ 186      69,7 

H" II         4,6 

N if 

O' 48 

241 

L'acide  phtalanilique  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide 
et  plus  soluble  dans  l'eau  chaude  ;  la  solution  rougit  le  tour- 
nesol. Il  se  dissout  aisément  dans  lalcool  et  dans  l'éther.  Il 
fond  à  192  degrés,  mais  déjà  à  cette  température  on  voit  se 
sublimer  des  aiguilles  de  phtalanile.  Fondu  légèrement  avec 
de  la  potasse,  il  dégage  de  l'aniline. 

Saturé  avec  de  l'ammoniaque,  il  précipite  en  blanc  le 
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nitrate  d'argent  et  Facétate  de  plomb.   Mais  la  solution 
étendue  ne  précipite  ni  le  chlorure  de  calcium,  ni  le  ni- 
trate de  barium. 

Nous  n'avons  pas  réussi  à  obtenir  la  phtalanilide  corres- 
pondant au  phtalate  d'aniline  neutre^  on  sait  que,  pour 
l'ammoniaque,  on  n'obtient  pas  non  plus  l'amide  corres- 
pondante. 

Exprimées  par  des  formules  de  résidu ,  les  deux  anilides 
précédentes  deviennent ,  An  étant  égal  à  (C*  H*'  N  —  H*)  : 

Acide  phUlique OWO'  ; 

Acide  phtalanilique C«H«  (0'  An)  5 

Anhydride  phtaliqiie C'H^O^; 

Phtalanile C»H^(0»An). 

ANILIDES    CAMPHOKÎQUES. 

L'acide  camphorîque  donnant  si  aisément  T anhydride 
par  la  distillation  sèche ,  nous  avons  de  préférence  employé 
ce  dernier  corps  pour  la  préparation  des  anilides  campho- 
rîques. 

L'aniline  versée  sur  l'anhydride  camphorique  ne  parait 
pas  s'y  combiner  ^  mais  si  l'on  chauffe  le  mélange ,  on  ob- 
tient deux  anilides.  Le  produit,  très-soluble  dans  l'alcool, 
reste  vitreux  par  le  refroidissement^  on  le  reprend  par 
l'ammoniaque  étendue  et  chaude.  Celle-ci  dissout  V acide 
camphoranilique ,  tandis  que  le  camphoranile  reste  à  l'état 
insoluble. 

Camphoranile. 

Ce  corps,  qui  correspond  à  la  camphorimide  dans  la  série 
de  l'ammoniaque,  reste  sur  le  filtre  après  le  traitement,  par 
l'ammoniaque  aqueuse,  du  produit  de  la  réaction  de  l'ani- 
line et  de  l'anhydride  camphorique.  11  est  fort  soluble  dans 
Téther  et  y  cristallise  facilement  en  belles  aiguilles  qui  pa- 
raissent distilleret  se  sublimer  sans  altération. 

o«'',3o3  (le  camphoranile  légèrement  fondu  ont  donné  o,82& 
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d'acide  carbonique  et  0,200  d'eau;  ou,  en  centièmes  : 

Carbone <^4,3 

Hydrogène 7,4 

On  en  déduit  la  formule 

qui  exige  les  rapports  suivants  : 

c" 192     74,7 

H'* 19         l4 

N i4 

0^ 3a 

257 

La  formule  du  camphoranile  exprime  la  composition  du 
camphorate  d'aniline  acide  moins  2  équivalents  d^eau  : 

C">H*«OS  C«H'N  —  2H*0  =  C»«H>»N0'. 

Le  camphoranile  fond  à  1 16  degrés  et  donne,  par  le  re- 
froidissement ,  une  masse  un  peu  cristalline  ^  il  est  insoluble 
dans  l'eau  froide  et  fort  soluble  dansTalcool,  ainsi  que  dans 
l'éther  où  il  y  cristallise  facilement.  Bouilli  avec  de  l'eau ,  il 
entre  en  fusion ,  s'y  dissout  un  peu  et  cristallise  en  petite 
quantité  par  le  refroidissement.  Si  on  le  traite  par  une 
grande  quantité  d'eau ,  à  laquelle  on  ajoute  un  peu  d'alcool , 
il  se  dissout  par  l'ébuUition  et  cristallise ,  par  le  refroidisse- 
ment, eii  belles  aiguilles ,  brillantes ,  et  souvent  d'un  pouce 
de  long. 

Sa  dissolution,  dans  un  mélange  d'eau  et  d'alcool  au- 
quel on  a  ajouté  un  peu  d'ammoniaque,  donne,  parle 
nitrate  d'argent ,  un  précipité  cristallin ,  probablement  le 
camphoranile  argentique. 

Une  solution  aqueuse  de  potasse  n'attaque  pas  le  cam- 
phoranile^ mais  la  potasse  en  fusion  en  dégage  de  l'aniline. 
Bouilli  avec  de  l'ammoniaque  concentrée,  additionnée  d'un 
peu  d'alcool ,  le  campïioranile  finit  par  s'attaquer,  et  la  so- 
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lution  aqueuse  dépose  ensuite  des  aiguilles  de  camphoraoî- 
late  d'ammoniaque. 

Acide  camphoranilique. 

La  liqueur  ammoniacale  provenant  du  traitement  du 
produit  de  la  réaction  de  Taniline  et  de  l'anhydride  campho- 
rique  se  remplît,  parle  refroidissement,  d'une  belle  cristalli- 
sation en  aiguilles.  Pour  purifier  ces  cristaux,  on  les  a  fait- 
redissôudre  dans  l'eau,  mais  on  n^'a  pas  pu  obtenir  des  cristal- 
Usations  convenables^  alors ,  on  y  a  verse  de  l'acide  nitrique 
qui  a  donné  un  précipité  floconneux  d'acide  camphorani- 
lique.  On  a  lav^  celui-ci  avec  -de  l'eau  bouillante ,  et  il  s'est 
agglutiné  en  une  résine  molle. 

Celle-ci ,  reprise  par  l'ammoniaque  et  l'alcool ,  a  donné 
une  solution  qui  a  refusé  de  cristalliser;  on  a  ainsi  obtenu 
.   un  sel  presque  sirupeux ,  qui ,  étendu  d'eaii ,  a  laissé  déposer 
une  partie  de  son  acide. 

L'acide  camphoranilique  résineux,  soumis  à  Tébullition 
avec  de  l'eau,  se  ramollit  d'abord,  entre  en  fusion,  puis, 
par  une  ébuUition  prolongée^  se  solidifie  en  prenant  une 
structure  cristalline.  Si  l'on  ajoute  une  très-petite  quantité 
d'alcool  à  l'eau ,  il  se  dissout  un  peu  d'acide  qui  cristallise, 
par  le  refroidissement  5  en  aiguilles  entièrement  blanches. 
Si  l'addition  de  l'alcool  est  trop  forte,  Facide  se  dépose  k 
l'état  huileux*,. mais  l'eau  mère  alcoolique,  étant  décantée 
encore  tiède,  dépose  des  aiguilles  microscopiques- 

L'acide  camphoranilique  se  présente  donc  sous  deux  mo- 
difications, l'une  résineuse,  l'aulre cristalline.  Nous  l'avons 
analysé  sous  ces  deux  formes  : 

L  0^,3 12  d'acide^  résineux  ont  donné  0,785  cl'acide  carbo- 
nique et  0,217  d'eau. 

Et.  o«',3 1 7  d*acide  cristallisé  en  aiguilles  put  donne  0,808 
d'acide  carbonique  et  o ,  2 1 8  d'eau . 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  3^  série,  t.  XXIV.  (Octobre f 8 {8.)       '3 
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Ces  nombres  donnent ,  en  centièmes  : 

I.  II. 

Carbone 68,6  69,5 

Hydrogène 7 ,7  7,6 

Ces  analyses  démontrent  que  les  deux  modifications  de 
l'acîde  campboranilique  renferment 

c'est-à-dire  les  éléments  du  campboranile  moins  i  équiva- 
lent d'eau,  à  l'exemple  des  autres  aeide&anilidés. 
La  formule  précédente  exige  : 

C'« 192      69,8 

H»' 21         7,6 

N .14 

or, 48 

275 

Une  métamorphose  bien  simple  démontre  Texactitudede 
cette  formule.  Si  l'on  distille  l'acide  campboranilique ,  il  se 
résout  entièrement  en  aniline  et  en  anhydride  campho- 
rîque;  or, 

C'«  H»' N0=^  =  C«  H' N  +  €'•  H*  0\ 

L'acide  campboranilique  est  très-peu  soluble  dans  l'eau 
bouillante;  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  des  traces 
d'acide  cristallisé.  Il  est  fort  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther. 

Quand  on  chauffe  l'acide  résineux  pour  le  dessécher,  il 
se  ramollit ,  puis  cristallise  en  partie ,  tandis  qu'une  autre 
partie  reste  à  l'état  résineux. 

Chauffé  légèrement  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré, 
il  développe  de  Foxyde  de  carbone.  Fondu  légèrement  avec 
de  la  potasse  caustique ,  il  dégage  de  l'aniline. 

Camphoranilates . — L'acide  cristallisé,  étant  dissous  dans 
l'ammoniaque  et  neutralisé  par  un  acide,  donne  des  flocons 
blanjcs  si  la  dissolution  est  extrêmement  étendue  -,  mais  ce 
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précipité  se  ramollit  dans  Teau  chaude.  Comme  dans  un  cas 
le  camphoranilate  d'ammoniaque  a  été  obtenu  en  cristaux^ 
et  dans  un  autre  à  Fétat  incristalli sable ,  on  peut  admettre 
qu'il  existe  aussi  deux  modifications  de  ce  sel,  correspon- 
dant aux  deux  modifications  de  Tacide. 

La  solution  du  camphoranilate  d'ammoniaque  donne, 
avec  le  nitrate  d'arçent ,  un  précipité  blanc  de  camphor- 
anilate d^argenty  un  peu  soluble  dans  Peau. 

o«% 492  de  ce  sel  ont  donné  o,  189  d'argent. 

Ce  qui  donne ,  en  centièmes , 

Argent 28,25. 

Ce  nombre  est  entièrement  d'accord  avec  le  calcul;  en 

^efTct,  la  formule 

;     C'«H**AgNO' 

exige  : 

C'« 192 

H>» 20 

Ag 108       28,27 

N... 14 

O» 48 

38^ 

Les  camphoranilates  de  calcium  et  de  bariuni  sont  des 
sels  solubles  dans  Teau  ;  du  moina  le  camphoranilate  d'am- 
moniaque ne  précipite  ni  le  chlorure  de  calcium,  ni  le 
chlorure  de  barium. 

Les  deux  anilides  que  nous  venons  de  décrire  corres- 
pondent, comme  les  anilides  phtaliques,  au  sel  d'aniline 
acide ,  et  se  représentent  de  la  manière  suivante  avec  des 
formules  de  résidu ,  An  =  (C*  H^  N  —  H*  )  : 

Acide  campborique C'^  H'^0^; 

Acide  caraphoranilique C'*H'*(0*An); 

Anhydride  càmphorique. . .  .     C*"H'*0*; 

Camphoranile C'"H'*  (0»An). 

i3. 
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ANILIDE    CARBONIQUE. 

Les  acides  anilidés  renferment,  comme  on  l'a  vu,  les  élé- 
4nents  de  Taniline ,  plus  ceux  d'un  anhydride  -,  l'acide  cam- 
phoranilique  se  dédouble  même  exactement  en  ces  deux 
corps,  quand  on  le  soumet  à  Taction  de  la  chaleur. 

Cette  métamorphose  se  présente  également  dans  un  autre 
corps  qui  n'a  pas  encore  été  considéré  comme  une  anilide, 
mais  qui  nous  parait  appartenir  à  cette  classe  de  combi- 
naisons :  nous  voulons  parler  de  Y  acide  anthranilique  de 
M.  Fritzsche.  Ce  corps ,  distillé  brusquement ,  se  décompose 
entièrement  en  aniline  et  en  gaz  carbonique  : 

C  H'  NO»  =  C«  H'  N  -h  CO'. 

Or  l'acide  anthranilique  est  monobasique,  tandis  que 
l'acide  carbonique  est  bibasique*,  il  y  a  donc  ici  le  même 
rapport  de  basicité  qu'entre  les  acides  anilidés  précédem- 
ment décrits  et  les  acides  d'où  ils  dérivent.  JNul  doute, 
d'après  cela ,  que  l'acide  anthranilique  ne  représente  \ acide 
carbanilique.  Sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique  con- 
centré, il  devra  se  transformer  en  acide  sulfanilique,  et 
dégager  du  gaz  carbonique.  Faute  de  matière,  nous  n'avons 
pu  vérifier  cette  iréaction. 

ANILIDE    SULFOCAKBONIQVE. 

L'un  de  nous  a  déjà  obtenu  la  sulfocarbaîiilide  (i),  en 

faisant  agir  directement  le  sulfide  carbonique  sur  l'aniline  ; 

la  réaction  est  accompagnée  d'un  dégagement  d'hydrogène 

sulfuré.  Or 

C  S»  4-  2C«H'  N  =  H^S  +  C'^H''N>S  ; 

C**H**N*S  représente  la  dianilide  de  l'acide  sulfocarbo- 
nique;  celui-ci  étant  bibasique,  on  a,  en  effet, 

(C«H'N--H')  =  An; 
(i)  Comptes  rendus  des  travaux  de  Chimie. 
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C  H^  S'  acide  siilfocarbonique     (C  S»  -h  S  H^), 

CH'(SAn^)  sulfocarbanilide. 

Noqs  avons  obtenu  la  sulfocarbanilide  dans  une  autre- 
réaction  fort  intéressante.  Lorsqu'on  chauffe  un  mélange 
d'aniline,  de  sulfocyanure  de  potassium  et  d'acide  sulfu- 
rique,  il  distille  de  la  sulfocarbanilide,  en  même  temps 
qu'il  se  produit  du  sulfate  d'ammoniaque  ^  c'est  peut-être  le 
moyen  le  plus  commode  pour  préparer  celte  anilide  :  on 
n'a  qu'à  dissoudre  le  produit  dans  l'alcool  bouillant,  qui  le 
dépose  alors,  par  le  refroidissement,  en  belles  paillettes 
nacrées  et  incolores^  au  microscope,  on  y  remarque  des 
tables  rhorabes.  L'acide  sulfurique,  en  réagissant  sur  le 
sulfocyanure,  met  en  liberté  de  l'acide  sulfocyanhydrique , 
et  l'on  a  donc 

Voici  une  analyse  du  produit  ainsi  obtenu  : 

o^*",  3oo  de  matière  ont  donné  0,730  d*acide  carbonique  et  o,  i44i 
d'eau. 

Ce  qui  donne ,  en  centièmes  : 

Carbone.  ; . . . .     66,4 
Hydrogène.  ...        5,3 

Un  accident  nous  a  occasionné  une  déperdition  de  car- 
bone ;  le  sulfure  de  cuivre  ayant  bouché  le  tube  à  la  (in  de 
la  cômFustion,  nous  n  avons  pas  pu  y  faire  passer  l'oxygène 
gazeux  pour  brûler  tout  le  carbone.  Aussi  sommes-nous  en 
perte  de  a  pour  100  sur  cet  élément,  car  le  cakul  exige  : 

C'« 

H«». .    . 

JN\ 

S ....  . 

228 

Il  nous  a  paru  superflu  de  répéter  l'analyse,  un  examea 
comparatif  de  notre  produit  avec  la  sulfocarbanilide  obtenue- 


i56 

68.4 

12 

5,3 

28 

32 
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par  le  sulfide  carbonique  nous  en  ayant  démontré  la  parfaite 
identité.  Au  surplus  y  M.  Hofmann  annonce  aussi ,  dans  une 
Note  (i) ,  cette  formation  de  la  sulfocarbanilide  par  Faction 
de  ïa  cbaleur  sur  le  sulfocyanhydrate  d'aniline. 

Quand  on  évapore  la  dissolution  aqueuse  de  Facide  sulfo- 
cyanhydrique  et  de  Taniline ,  jusqu'à  consistance  de  sirop, 
et  qu'on  reprend  par  Talcool  bouillant,  il  se  dépose,  par  le 
refroidissement,  de  petites  aiguilles  insolubles  dans  Veau. 
Nous  en  avons  eu  trop  peu  pour  en  déterminer  la  nature. 
Soumis  à  la  distillation  sèche ,  ce  produit  dégage  beaucoup 
d'ammoniaque ,  et  donne  une  huile  qui  se  concrète  :  celle-ci 
est  la  sulfocarbanilide.  Il  reste  un  résidu  de  charbon  assez 
faible. 

Qu'il  nous  soit  permis  d'ajouter  ici  quelques  mots  sur  la 
manière  dont  ï acide  persulfocyanhydrique  se  comporte 
avec  l'auiline.  Un  mélange  de  cet  alcaloïde  et  d'une  petite 
quantité  d'alcool  ne  dissout  pas  à  chaud  l'acide  persulfo- 
cyanhydrique.  Si  l'on  chauffe  au  contraire  l'aniline  anhydre 
avec  cet  acide,  le  mélange  entre  en  fusion,  et  le  tout  de- 
vient liquide.  La  matière  se  prend  par  le  refroidissement 
en  une  masse  cristalline;  celle-ci  est  insoluble  dans  l'eau, 
mais  elle  se  dissout  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  bouillants  : 
c'est  un  mélange  de  soufre  et  d'une  matière  particulière , 
très-difficile  à  purifier.  On  le  fait  bouillir  avec  beaucoup 
d'eau  additionnée  d'un  peu  de  potasse  ^  on  filtre  la  dissolu- 
tion ,  et  il  reste  alors  du  soufre  si  l'on  n'a  pas  employé  trop 
de  potasse.  Quand  on  neutralise  ensuite  la  potasse  par  l'a- 
cide chlorhydrique ,  le  corps  particulier  se  précipite,  mé- 
langé encore  d'une  certaine  quantité  de  soufre.  On  le  fait 
cristalliser  dans  l'alcool  bouillant ,  où  il  se  dépose,  par  le 
refroidissement,  en  paillettes  qui,  examinées  au  micros- 
cope, représentent  des  parallélogrammes  obliquangles.  L'é- 
ther dissout  aussi  ce  corps. 

>■   ■  ■        1  '  ■       —  ^       "        '    ■  ■ 

fi)  Atmaleiï  der  Chemic  u    Pharm.,  tomeLVIl,  page  a65. 
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Observations  sur  les  anîlides  en  général. 

Examinons  maiutenant  d'une  manière  générale  le  mode 
de  formation ,  la  composition  et  les  propriétés  des  différentes 
anilides. 

On  a  vu  qu'on  peut  les  obtenir  indistinctement,  soit  par 
la  décomposition  des  sels  d'aniline  par  la  chaleur  (oxanilide  ^ 
formanilide,  acide  sulfanilique) ,  soit  par  l'action  directe 
des  anhydrides  sur  l'aniline  (anilides  camphorique,  sulfo- 
carbonique),  soit  par  l'action  de  certains  corps  chlorés, 
donnant  des  acides  au  contact  de  l'eau  [benzanilide,  chloro-* 
cyanilide,  çumanilide,  anisanîlide,  cinnanilide  (t)],  soit 
enfin  par  l'action  des  acides  eux-mêmes  à  une  température 
c'ievée  (anilides  subériques,  succîniques,  phtaliques),  ce 
qui  revient  à  décomposer  des  sels  d'aniline. 

Tous  ces  procédés  ne  sont  pas  d'un  emploi  également 
facile.  Il  paraît  néanmoins  que  les  acides  bibasiques  s'ani- 
lifient  plus  facilement,  au  contact  direct  de  Taniline,  que 
les  acides  monobasiques;  les  premiers  donnent,  suivant  le» 
proportions  du  mélange,  tantôt  l^dianilide  etl'anile,  tantôt 
l'acide  anilidé  et  la  dianilide,  tantôt  l'acide  anilidé  et  l'anile. 

Avec  un  excès  d'acide,  on  peut  généralement  obtenir  des 
acides  anilides;  ceux-ci  s'obtiennent  aussi  (acides  succina- 
nilique ,  phtalanilique)  en  faisant  bouillir  les  aniles  avec 
une  solution  aqueuse  d'ammoniaque.  Les  aniles  fixent  alors 
H*0,  et  donnent  les  sels  ammoniacaux  de  leurs  acides  ani- 
lides, lesquels  peuvent  être  précipités  par  un  acide  minéral. 

Réciproquement ,  quelques  acides  anilides  (acide  succi- 
nanilique)  donnent  l'anile  par  la  distillation  ;  ils  éliminent 
alors  H^O.  D'autres  fois ,  les  acides  anilides  (acides  camphor- 
anilique  et  carbaniliqué)  se  scindent  en  anhydride  et  en 
aniline  par  l'action  de  la  chaleur. 

Les  dianilides,  et  surtout  les  aniles,  sont  généralement  vo- 

(0  La  cumanilide,  TanisanUide  et  la  cinnanilide  ont  été  récemment  obte- 
nues par  M,  Cahouro,  {Ânn.  de  Chim,  et  de  Phys.,  3«  série,  1.  XXllI,  (v.  ^2j,) 
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latils  sans  décomposition,  à  moins  cependant  qu'on  ne  s'élève 
trop  dans  Téchelle  des  combinaisons;  dans  tous  les  cas,  leur 
point  de  volatilisation  est  assez  élevé.  Les  dianilides  sont 
insolubles  dans  l'eau-,  les  aniles  y  sont  solubles  en  petite 
quantité;  les  acides  anilidés  sont  encore  plus  solubles  que 
ces  derniers,  bien  entendu  ils  le  sont  d'autant  plus  qu^ifs  se 
trouvent  placés  plus  bas  dans  réclietle ,  mais  toujours  assezi 
peu  pour  être  précîj)ités  de  leurs  sels  par  les  acides  miné- 
raux. L'alcool  dissout  bien  mieux  toutes  les  anilîdes. 

Les  dianilides,  les  aniles  et  les  acides  anilidés  résistent 
généralement  à  l'action  de  la  potasse  aqueuse*,  mais  ils  déga-' 
gent  tous  de  l'aniline  quand  on  les  chauffe  avec  de  la  potasse 
fondue. 

Quant  à  la  composition  des  anilîdes,  elle  est  semblable  à 
celle  des  amides.  Cette  composition  fournit  un  nouvel  appui 
à  la  loi,  formulée  par  l'un  de  nous,  sur  le  mode  de  satu- 
ration des  corps  copules.  Mais  qu^on  ne  s'y  méprenne  pas  v 
pour  nous  le  mot  copule  a  un  sens  déterminé,  tandis  que , 
nous  sommes  fâchés  de  le  dire,  il  n'en  a  aucun  pour  les 
chimistes  de  l'école  de  M.  Berzelius.  Ces  chimistes  ne  se 
préoccupent  pas ,  comme  nous ,  du  mode  de  formation  et 
des  métamorphoses  des  corps  qu'ils  nomment  Copules,  mais 
ils  discutent  à  perte  de  vue  sur  ce  qu'ils  appellent  les  for- 
mules rationnelles  des  corps.  Potir  eux,  tout  est  copule:  les 
alcaloïdes  sont  des  corps  copules  avec  de  l'ammoniaque; 
l'acide  chloracétique  est  de  l'acide  oxalique  copule  avec  uu 
chlorure  de  carbone,  etc.  Nous  faisons  grâce  au  lecteur  de 
plus  nombreuses  citations.. 

Notre  définition  des  corps  copules  est  sans  équivoque^ 
Nous  appelons  ainsi  des  combinaisons  résultant  de  l'union 
directe  de  deux  corps  avec  élimination  des  éléments  de  l'eau, 
combinaisons  qui  sont  capables  de  régénérer  ces  deux  corps 
quand  on  y  fixe  de  nouveau  les  éléments  de  l'eau.  A  ce  titre, 
les  amides,  les  éthers,  les  anilidés  sont  donc  des  corps  co- 
pules. 
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Or  voici  la  loi  de  saturation  (i)  qui  régit  ces  combinai- 
sons. Si  l'on  représente  par  B  la  basicité  du  produit  copule^ 
c'est-à-dire  de  l'éther,  de  Tamide,  de  Tanilide;  par  b  et  t' 
la  basicité  des  deux  corps  avant  raccouplement  ^  c'est-à-dire 
de  l'acide  et  de  l'alcool,  de  l'acide  et  de  l'ammoniaque^  de 
l'acide  et  de  l'aniline  ;  si  enfin  on  représente  par  o,  i ,  2, 3 ,  • . .  9 
la  basicité  d'un  corps  neutre,  d'un  acide  monobasique,  bi- 
basique  ou  tribasique,  on  arrive  à  l'expression  générale 

et  qui ,  traduite  en  langage  chimique ,  veut  dire  qu'un  acide 
monobasique  ne  donne  que  des  éthers  neutres,  des  amides 
neutres,  des  anilides  neutres,  et  point  d'acides  vîniques,  ni 
amidés  ni  anilides.  Cette  formule  générale  dit  encore  que 
les  acides  bibasiques  seuls  (tels  que  les  acides  oxalique,  sul- 
furique ,  camphorique,  etc.) ,  en  même  temps  qu'ils  donnent 
de  semblables  corps  copules  neutres,  fournissent  aussi  de» 
acides  viniques,  amidés  ou  anilides;  mais,  dans  ces  acides 
copules,  la  capacité  de  saturation  est  moindre  d'une  unité 
par  rapport  à  celle  présentée  par  les  acides  bibasiques  avant 
leur  accouplement.  En  eflfet,  toutes  nos  expériences  sont 
d'accord  pour  prouver  que  les  acides  anilides  sont  mono- 
basiques, tandis  que  les  acides  simples  qui  y  correspondent 
sont  bibasiques. 

Voici ,  comme  preuve ,  les  dosages  que  nous  avons  rap- 
portés précédemment  pour  les  sels  d'argent  des  quatre  acides 
anilides. 

Voici  ces  dosages  ; 

Calcul  en  su  p.  Calcul  en  sup. 
roonohas.  les      bibasiq.  les 


Expér. 

acid.  anilid. 

acid.  anilid. 

Oxanilate  d'argent. .    . . 

39,6 

39.7 

57,0 

Succinanilate  H*argent. . 

36,2 

36,0 

53,0 

Subéranilate  d'argent. . . 

3o,2 

3o,3 

46,6 

Camphoranilate  d^argent. 

28,3 

28,3 

44,2 

(1)  GteRBARDT,  Comptes  rendus  des  travaux  de  Chimie,  1846,  p.  161. 
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Les  formules  suivantes  vont  rendre  manifeste  celte  diffé- 
rence de  basicité  entre  les  acides  anilidés  et  les  acides 
d'où  ils  résultent  (nous  avons  mis  en  parenthèse  l'hydro- 
gène et  le  métal  basiques^  An  représentera  le  résidu  ani- 
lîqueeH'N  — H«): 

Acide  oxalique C  0*  (  H')  ; 

Oxalate  d'argent C*0*(Ag*); 

Acide  oxaniliqne Ç'O^AnH  (H); 

Oxanilate  d'argent C'O^  An  H  (Ag). 

Acide  siiccinique C*  H<  0'  (  H')  ; 

Succinate  d'argent OWO*  (Ag')  ; 

Acide  succinanilique ...  C^ H* O^An  ( fl)  ; 

Succinanilate  d'argent . .  C*  H*0'An  (Ag). 

Acide  subérique C«  H  ''^  O*  (  H')  ; 

Subérate  d'argent C»H"0* (Ag'); 

Acide  subéranilique ....  C«  H'»O^An  (  H  )  ; 

Subéranilate  d'argent. . ,  C'H'^O'An  (Ag). 

Acide  camphorique C"  H'^  0<  (  H')  ; 

Camphorale  d'argent ...  €»•  H'<  0«  ( Ag»)  j 

Acide  camphoraniHque.  C'*'H'*0='An(H); 

CamphoranUate  d'arg. . .  C'W  O^An  (Ag). 

Ces  faits  sont  concluants ,  l'acide  sulfanilique  et  Tacide 
carbanîlique  (anthranîlique)  conduisent  encore  aux  mêmes 
conclusions-,  car  on  a  ; 

Acide  sulfurique SO*  ( H')  ; 

Sulfate  d'argent S0<  (Ag»)  ; 

Acide  sulfanilique .....  SHO^An  (  H  )  ; 

Sulfanilaffe  d'argent SHO^^An  (Ag). 

Acide  carbonique CO^  (  W)  ; 

Carbonate  d'argent CO^  ( Ag')  ; 

Acide  carbanîlique .    ...  CHO'An  (  H  )  ; 

Carbanilate  d'argent.  .\  .  CHO'An  (Ag). 

Nous  nous  bornerons  à  ces  citations,  qui  dispensent  de 
tout  commentaire. 
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Nous  disioiis  tout  à  l'heure  que  les  éthers  sont  eux- 
mêmes  des  corps  copules  ^  ei  appartiennent ,  par  consé- 
quent, à  la  même  catégorie  que  les  anîlides  et  les  amides. 
Aucun  chimiste  n'a  encore  fait  remarquer  cette  extrême 
parenté  qui  existe  entre  les  éthers  et  ces  derniers  corps,  et 
cependant  elle  est  bien  réelle.  L'analogie  est  complète  dans 
la  composition ,  le  mode  de  formation ,  dans  les  métamor- 
phoses et  presque  dans  certaines  propriétés  physiques. 

Quant  à  la  composition  des  éthers  et  des  acides  viniques, 
ils  suivent  radicalement  la  même  loi  que  les  corps  amidés 
ou  anilidés.  Si  dans  les  formules  qui  expriment  la  composi- 
tion ou  les  métamorphoses  des  éthers,  on  substitue  2  vo- 
lumes d'aniline  C^H'^N,  ou  d'ammoniaque  NH',  à  2  vo- 
lumes d'alcool  C*H*0,  on  a  exactement  la  composition 
des  éthers  et  des  acides  viniques  correspondants.  En  repré- 
sentant par  A  un  éther,  une  amide  ou  une  anilide,  on  a  : 

Pour  les  arhidss,  anilides,  éthers  des  acides  monobasiques, 

rsxïîTw        (  ^^"  acide  monobasique  ren- 

—     r-îtisn        (     fermant  H  basique,  moins  H^O. 

Pour  les  amides,  anilidés,  éthers  des  acides  bibasiques. 

peTJîN        (  ""  ûcide  bibasique  renfer- 

H     mien       \     ma^t  H*  basique,  moins  2 H' O. 
— —  2  C  il.  O  — f-   J 

Pour  les  acides  amidés,  anilidés,  viniques, 

peTJTivr        (  "ïi  acide  bibasique  ren fer- 

~  i     raant  H*  basique,  moins  H* 0. 

On  le  voit,  les  éthers  neutres  correspondent  aux  amides 
et  aux  anilidés  neutres;  les  acides  viniques  aux  acides  amidés 
ou  anilidés  :  de  part  et  d'autre ,  mêmes  équations  dans  le 
mode  de  formation  ,  mêmes  équations  dans  les  métamor- 
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pfaoses.  II  manquerait  encore,  poar  que  l'analogie  fût  com- 
plète ,  les  corps  éthérës  correspondant  aux  amides  ,  aux 
nitryles  et  aux  cyanogènes.  M.  Fehling  a  décrit,  il  y  a  quel- 
ques années  (i) ,  une  substance,  C^H*0',  obtenue  par  Fac- 
tion du  potassium  sur  Féther  succinique,  et  qui  régénère 
également,  par  les  alcalis,  de  Talcool  et  de  Tacide  succinique. 
Cette  substance  est  évidemment  pour  Talcool  ce  que  la  suc- 
cinamide  et  le  succinanile  sont  pour  Tammoniaque  et  pour 
l'aniline  ;  car  on  a  : 

OWO'  -h  C'H«0  —  2  H»0  =  corps  de  M.  Fehling  ; 
O  H«0«  4-  NH^      —  2  H'O  =  succinimide  ; 
eH«0*  +  C«H'N  —  2  H'O  ==  succinanile. 

Peut-être  ,  en  soumettant  les  éthers  à  Faction  de  Fanhy- 
dride  phosphorique ,  obtiendrait-on  les  termes  correspon- 
dant aux  nitryles  et  aux  cyanogènes. 

Ces  rapports  remarquables  nous  paraiissent  la  condamna- 
tion la  plus  positive  des  théories  que  les  partisans  du  sys- 
tème dualistique  cherchent  à  adapter  aux  composés  orga- 
niques. Les  chimistes  qui  considèrent  les  éthers  comme  des 
sels  ne  pourront  pas  refuser  une  semblable  théorie  aux 
amides  et  aux  anilides,  car  ce  sont  des  corps  de  la  même 
catégorie.  Ceux  qui  croient  exprimer  la  constitution  des 
éthers  soit  par  la  théorie  de  Féthyle ,  soit  par  celle  de  Fhy- 
drogène  bicarboné,  ces  mêmes  chimistes  devront,  pour 
rester  conséquents ,  imaginer  des  théories  semblables  pour 
les  amides  et  les  anilides.  Mais  que  d'arbitraire ,  que  de 
contradictions ,  que  d'êtres  hypothétiques  dans  toutes  ces 
théories  ! 

Et  cependant,  nous  le  disons  à  regret,  la  chimie  ensei- 
gnée partout ,  en  Allemagne  comme  à  Paris ,  dans  les  cours 
comme  dans  les  ouvrages ,  c'est  cette  chimie  des  corps  hy- 


(i)  Revue  scientifique,  lomc  XVI,    page   4^^    —  Annalcn  der   Chemie  u. 
Pharmacie,  tome  XLI\,  page  19*2. 
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pothéliques.  Nous  ne  cesserons  de  protester  contre  cette  voie 
malheureuse  dans  laquelle  la  science  s'est  engagée  depuis 
quelques  années;  nous  ne  cesserons  de  prêcher  une  marche 
plus  vraie,  plus  conforme  aux  véritables  intérêts  de  la 
science,  puisqu'elle  nous  a  déjà  servi  à  rectifier  de  nom- 
breuses erreurs  dans  les  travaux  de  plus  d'un  chimiste- 

Nous  terminerons  ce  Mémoire  par  un  tableau  synoptique 
des  anilides,  exprimées  par  des  formules  de  résidu  et  mises 
en  regard  des  amides  et  des  éthers  correspondants.  Dans  ces 
formules,  An  équivaut  à  (C«H'N— H'),  Ad  à  (NH'»— H«), 
Eà  (C*H«0  — H*),  Urà  (CH*N*0— H«). 


Digiti 


izedby  Google 


(    206    ) 

2" 

flJif 

§     i 

2*           B 

t£ 

"a 
« 

1    lîl     i     i 
1    1"  s    1    1 

?     ?     ô     6     ? 

i 

1 
1  i 

Û 

^ 

•« 

03 

Â      K      à)      â      K 
D     &      0      ô     w 

»-4 

tu      as 
b     0 

0 
C 

1 

H 

II'     il       II       II       II 

li      II 

— <«•« 

.W^     >»«*■.      —«.^    .«lA*.     .*«^ 

■•»_  -.«^ 

fc 

Ô  M 

O&cfîSj^WO.CdOEd 

ÔH  ô  Û 

g 

& 

ô;       St       &       ce       Â 

Â     à 

c 

c« 

y       U       <J       U       y 

ô      6 

^ 

^ 

'q> 

« 

£ 

«o 

9 

1 

cr 

S 
S 

3 
O 

î     -                        1 

1  ^ 

i 

i 

ca 
o 

1                              1 

^     s 

<3 

1 

1 

1 

«  É  i  g  8 

.?    i    1    i   ? 

2î        c         e        Q        » 

S 

B 

^  1 
1  i 

S 

c 

B 

'^       ^i        *-<        —        • 

^^ 

« 

& 

a                           ? 

ES       CB 

ïf 

e 

u                          6 

Û       0 

1 

II 

il                            II 

Il         II 

'?< 

0%                        6  ^ 

?'!»l 

-s 

ad  • 

ï/3 

rt                         -    aï 

«3 

1 

u 

u     0 

Si 

1- 

i 

1  II 

« 

«       3 

S 

e 

î2 

«       *c      *S^  ■ 

!S 

3       ïs 

1^ 

où 

i 

*fl 

«s 

"a 

1 

i  1  |li  1 

1  1  li  i  .5 

Z        Z       0        0        K 

e 

s 

6 

f  1 

H     i 

0        g 

s    ô 

1     â 

1 

■  ss 
« 

i 
% 

ki3 

s 

f      2       z      ^:      2 

K 

!s      : 

2 

5 

fe      à      à      à      '^ 
0      û     û      û     0 

SU 

II 

Il       il      II       II       li 

H 

Il       II 

II 

?4 

'  à  ^  K  "^  «  ^  â  ^  ? 

«5j^ 

ç« 

u      y     u     0      y 

b         *" 

0     u 

0 

Digiti 


izedby  Google 


(  ^^1  ) 


I 

8 


I 


.f     1 

.H* 

S§    .?     5"     .5 
'S  «    S      a     ^ 

^  1 

«0 

Si  1      2      V 

'2     ^ 

2 

fe-S    1      s      s 

.  o       ^ 

l§  1    1     s 

S 

b     o 

6 

s 
s 
s 

i   .1    ?     '9-9     o 

s 

•    w     fe 

h 

o 
u 

a 

8      8      °^      nt      K      o; 

C              Q           e                M              «^             M 

i 

■« 

u     0 

6 

-*•-•-    0      0      u      ù 

^-t 

. 

Il       II 

..'  Il 

H        H       II       II 

o  w  o  w 

o  w 

r^^fw?« 

h     h 

h 

i      tt     ?     w 

«       •      ^      z 

Q       u 

0 

y         CJ        U        (J 

-S 

i                         ■  i 

o 

•-                            S 

4.. 

,•2 

1 
a 

1  ...Il 

2     -o      «            a     A. 

1 

O 

.3  p   "O 

g 

- 

•â    1  ■■■  1          i     i 

1  1  j       i  : 

ri  ,1     |.  ? 

s 

i 

1=^  i 
•  1    g 

1 

0 

1 

1 

5 

^H 

a     5S     ffl     £'-  -r.    ? 

'  ? 

u     o 

u 

u     v      u              u      y 

0 

Il     II 

II 

'  il       II      [^             il      il 

II 

ô5o5 

"Fî 

650.565         ?5f3 

63 

BS      à 

à    - 

&      &      à             ?     ? 

â 

0     & 

û 

b      u  ■    b              0      b 

D 

S 

■  2*                                            ô" 

.2* 

H                                           iS 

,2        ® 
'a       := 

.1 .  1 
i    1 

6     9 

1 
*s 

P 

2 

:s 

9 
oa 

«5 

es 

p 

1    i    1  M    1    1 

^    1    1    1    1    S 
s     3     -s     s     a     s 

o     5     o     o     o     ô 

1 
î 

§ 

o 

5 

à     fc     pb      as     F     tt 

• 

6    6 

.1 

0 

b      b      h      b      b   .  b 

6 

II     II 

II 

II 

il       II       II       W       II       II 

II 

Ï<1^ 

9  = 

?5 

?^?^^so^i«n 

fi 

!ii       A 

nî  ^ 

W 

«a     tu     «     ?     « 

93 

6     C? 

6 

b      b      b      b      b      b 

0 

Digiti 


izedby  Google 


(     208    ) 

NOTE 

Sur  une  méthode  facile  de  mesurer  la  distance  et  la  hauteur  d'un  point  élevé 
accessible  ou  non  accessible,  fixe  on  mobile,  à  Taide  d'an  seul  instru- 
ment et  en  n'observant  qu'à  une  seule  station  (i)  ; 

Par  m.  Élie  WARTMANN, 
Professeur  de  Physique  à  rAcadémie  de  Genève. 


Les  opérations  géodésiques  et  astronomiques  exigent  très- 
fréquemment  la  connaissance  de  Fintervalle  qui  sépare  deux 
points  donnés.  Si  ces  deux  points  sont  fixes,  les  procédés 
ordinaires  de  la  trigonométrie  conduisent  facilement  au 
résultat  désiré.  Il  suffit  de  déterminer  une  base  et  d'évaluer, 
depuis  Tune  et  l'autre  de  ses  extrémités,  l'angle  compris 
entre  elle  et  lobjet^  on  se  procure  ainsi  la  valeur  de  deux 
angles  et  du  côté  adjacent.  Le  triangle  est  alors  bientôt  ré- 
solu. 

Mais  on  est  loin  4'èlre  aussi  avancé  pour  le  cas  où  l'un 
des  points  est  en  mouvement,  cas  d'une  haute  importance 
et  qui  se  présente  dans  plusieurs  problèmes  stratégiques  et 
cosmologiques.  H  faudrait  mesurer  d'avance  une  ligne  droite 
plus  ou  moins  étendue,  placer  à  ses  deux  bouts  deux  obser- 
vateurs statîonnaires  qui ,  au  même  instant ,  dirigeraient  sur 
un  même  point  de  l'objet  les  lunettes  de  leurs  théodolites* 
Lorsque  le  point  est  visible  simultanément  depuis  les  deux 
stations,  les  montres  bien  d'accord,  les  observateurs  égale* 
ment  habiles;  lorsque  surtout  l'objeX  conserve  exactement 
ses  formes  ou  n'en  change  qu'imiperceptiblement ,  on  com- 
prend que  cette  méthode  soit  applicable  et  d'autant  plus 
exacte  qu'on  répète  les  lectures  sur  les  cercles  à  des  temps 

(i)  Bulletin  des  séances  de  la  Société  vaudoise  des  Sciences  naturelles, 
lome  I,  page  21  (séance  du  î  février  i84a)..--K«ir<?«  aussi  Annales  de  Poggen- 
dorJUr,  iomQ  LVÎ,  page  635;  et  Gehlen's  Physikalisches  Wmierbuch,  tome  XI, 
page  700. 
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moins  éloignés,  afin  d'atténuer  par  des  moyennes  les  erreurs 
probables.  Mais,  quand  ces  diverses  circonstances  font  dé- 
faut, quand  il  n'y  a  qu'un  seul  observateur  disponible, 
que  l'objet  varie  d'apparence  ou  n'est  pas  visible  à  la  fois 
des  deux  extrémités  de  la  base,  alors  la  mise  à  exécution 
du  procédé  devient  impossible. 

Telles  sont  les  objections  qu'on  peut  faire  au  moyen 
proposé  par  M.  Pouillet(i)  pour  évaluer  la  hauteur  des 
nuages.  Comme  cette  question  de  physique  a  déjà  attiré 
l'attention  de  savants  illustres,  tels  que  Jacques  Ber- 
noulli  (2),  Brice  (3),  Lambert  (4)  et  plus  récemment 
M.  Arago  (5),  je  ferai  connaître  la  méthode  que  je  pro- 
pose en  l'appliquant  à  cette  recherche. 

Choisissons  dans  un  nuage  immobile,  ou  qui  n#se  meuve 
pas  avec  une  trop  grande  vitesse  ,  un  point  quelconque  N, 
Jig,  I ,  PL  1 ,  reconnaissable  à  sa  teinte  ou  à  sa  forme  par- 
ticulière. Plaçons-nous  en  un  point  élevé  P,  au  sommet 
d'une  colline  ou  d'une  tour,  ou  même  à  la  croisée  de 
l'étage  supérieur  d^uue  maison.  Ayons  au-dessous  de  nous 
un  plan  réfléchissant  MM',  telle  qu'une  surface  tranquille 
d'eau  ou  de  mercure,  ou  une  grande  glace  horizontale. 
L'angle  d'incidence  d'un  rayon  lumineux  qui  frappe  un 
miroir  étant  égal  à  l'angle  de  réflexion ,  il  suffira  de  déter- 
miner l'angle  rf  formé  par  le  rayon  qui  arrive  directement 
du  point  N  à  l'œil  avec  le  rayon  PI  qui  l'atteint  par  ré- 
flexion en  I,  puis  d'estimer  la,  longueur  PI,  pour  que  le 
problème  soit  résolu. 

En  effet,  en  nommant  e  l'angle  formé  par  le  rayon  ré- 


(i)  Note  sur  la  hauteur,  la  vitesse  et  la  direction  des  nuages  \  Compta 
rendus  de  V Académie  des  Sciences  de  Paris,  t.  XI,  p.  717  (9  novembre  1840). 
(a)  Acia  Eruditorum,  1688. 

(3)  Philosophical  Transactions,  1766. 

(4)  Mémoires  de  l'Académie  de  Berlin,  1773. 

(5)  Comptes  rendus,  t.  XI,  p.  323  (24  août  1840).  —  Annuaire  du  Bureau 
des  Longitudes,  1840,  p.  3 16. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XXlV.  (Octobre  1848.)         l4 
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fléclii  PI  avec  la  verticale  PS  qui  passe  par  le  centre  du 
cercle  sur  lequel  on  fait  la  lecture,  on  a  évidemment  que 
Tangle  des  rayons  incident  et  réfléchi  égale  2  e.  Les  deux 
angles  d  et  l  étant  connus,  il  ne  reste  qu'à  mesurer  PI. 
Comme  il  pourrait  être  difficile  de  préciser  le  point  I  de 
la  surface  réfléchissante,  on  fera  tourner  la  lunette  autour 
de  la  verticale  en  conservant  Tangle  e  constant*,  et  Ton  cher- 
chera la  longueur  PL  ou  PE  de  la  ligne  qui  sépare  le 
point  P  de  Tobjet  L  ou  E  situé  sur  ses  bords, ^^.^.  Si 
l'observateur  est  au  sommet  d'une  paroi  verticale ,  sur  une 
tour  ou  une  maison,  il  n'aura  qu'à  mesurer  sa  hauteur 
au-dessus  du  plan  réfléchissant  PS  =  A,  pour  en  tirer 

PS  h 

4  PI  = = 

cos  €       CCS  e 

Cette  valeur  éunt  connue,  on  en  déduit 

k  =  PIcos^. 

On  a  de  même  que  le  rayon  incident, 

sm(rf+/) 

Donc  la  hauteur  verticale  NQ  =  H  du  nuage  au-dessus 
du  miroir  est 

I)  H  =  m.cose  =  /i-T-7-r-— 7., 

sin  {d-{-l) 

et  sa  hauteur  A  =  H  —  h  au-dessus  de  l'observateur, 

sin  d  1 


=4- 


sin  [d-^i)  J 
Il  suffît  pour  l'expérience  d'employer  un  cercle  placé 
verticalement  et  pourvu  d'un  tube  sans  verres.  Une  plaque 
métallique,  noircie  et  percée  à  son  centre  d'un  petit  trou, 
sert  d'oculaire.  Le  tube  présente  dans  son  intérieur  égale- 
ment noirci  une  croisée  de  fils,  et  on  lui  donne  une  longueur 
suffisante  pour  n'admettre  que  les  rayons  utiles  et  non  ceux 
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qui  sont  réfléchis  par  les  objets  placés  autour  du  point 
qu'on  observe.  La  surface  miroitante  peut  être  un  étang , 
un  lac ,  un  large  baquet  d'eau  ou  de  mercure,  etc. 

Outre  sa  simplicité  expérimentale,  le  procédé  que  je 
viens  de  décrire  et  qui  s'applique  évidemment  dans  les 
mêmes  cas  que  ceux  dont  il  a  été  question ,  me  semble  pré- 
senter sur  eux  quelques  avantages.  U  est  absolument  indé- 
pendant de  la  présence  du  soleil  au-dessus  de  l'horizon. 
Plus  la  base  à  mesurer  PI  sera  considérable ,  plus  l'approxi- 
mation sera  grande.  Si  le  point  N  ne  se  meut  que  lente- 
ment ,  on  pourra  se  servir  de  la  méthode  de  Borda  pour  la 
répétition  des  angles  et  serrer  ainsi  de  plus  près  leur  valeur 
exacte^  on  pourra,  de  plus,  observer  à  des  temps  peu 
éloignés  et  déterminer  la  vitesse  de  translation  de  l'objet , 
circonstance  souvent  utile  à  connaître.  Remarquons,  enfin, 
qu'il  n'y  a  plus  de  possibilité  à  un  seul  observateur  de 
confondre  le  point  de  mire  avec  d'autres  points  environ- 
nants; or  cette  confusion  se  présente  fréquemment  pour 
un  nuage  fugitif  et  qui  demande,  pour  se  déformer,  moins 
de  tçmps  qu'il  n'en  faut,  dans  la  méthode  de  M.  Pouillet, 
aux  deux  observateurs  pour  regagner  leur  poste  et  observer 
après  s'être  concertés. 

Si  le  vent  ou  toute  autre  cause  empêchait  d'employer  un 
liquide  comme  miroir,  on  lui  substituerait  une  glace  éta- 
mée  bien  plane ,  d'aussi  grande  dimension  que  possible ,  et 
qu'on  placerait  horizontalement  à  l'aide  de  niveaux  et  de 
vis  de  cale  ou  de  petits  coins. 

M.  le  professeur  Whewell ,  de  Cambridge ,  a  tout  ré- 
cemment proposé  (i)  d'apprécier  la  hauteur  des  nuages  ou 
d'une  montagne  à  l'aide  de  la  formule 

sm(a—  p) 


(i)  Reports  ofihe  Bristish  Association,  1846  j  Transactions  of  the  Sections, 
p.  i5. 

.4. 
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clans  laquelle 

H  est  la  hauteur  du  nuage  au-dessus  d'un  miroir  hori- 
zontal ; 

h  la  hauteur  verticale  de  l'observateur  au-dessus  de  ce 
miroir  ; 

a  Tangle  de  dépression  d'un  point  N  quelconque  du 
nuage  au-dessous  du  plan  horizontal  XY^Jig.  3, 
passant  par  Toeil  de  l'observateur; 

6  l'angle  d'élévation  du  même  point  au  dessus  de  ce 
plan. 

Afin  de  déterminer  rapidement  le  multiplicateur  de  A, 
sans  prétendre  pour  H  à  une  rigoureuse  exactitude ,  l'au- 
teur remarque  que  les  variations  de  (a  —  /5)  ont  une  beau- 
coup plus  grande  influence  que  celles  de  (a  -|-|3).  Il  pro- 
pose, en  conséquence,  de  construire  une  table  à  double 
entrée ,  dans  laquelle  les  valeurs  de  (a  —  /3)  varient  de 
degré  en  degré,  et  celles  de  a  de  5  en  5  degrés.  Les  va- 
leurs intermédiaires  s'obtiendraient  par  l'interpolation. 

Or  la  formule  (2)  est  évidemment  identique  avec  l'équa- 
tion, puisque 

a-hp  =rf 
et 

sin  (a  —  p)  ==  sin  {d  -f-  /). 

Le  savant  maître  du  collège  de  la  Trinité  ne  s'est  pas 
souvenu  qu'au  moment  où  il  communiquait  sa  méthode  k 
la  section  de  Physique  de  l'Association  Britannique,  réunie 
à  Southampton  en  1846,  je  l'avertis  que  j'avais  publié  de- 
puis plus  de  quatre  ans  un  procédé  tout  semblable. 
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UINQUIÈHE  MÉMOIRE  SUR  L  INDUCTION  (i)^ 

Par  m.  ÉLiE  WARTiVlAlNN  (2). 


5  XVII.   —  Sur   la  nojm-propagation  par  rayonnement 

DE    l'électricité    DYNAMIQUE. 

146.  Le  rayonnement  et  la  conductibilité  sont  les  deux 
seuls  modes  connus  par  lesquels  les  fluides  impondérables 
^e  propagent.  Le  premier,  possédé  en  commun  par  le  calo- 
rique et  la  lumière ,  a  fourni  aux  théoriciens  plus  d'une 
occasion  de  discuter  la  valeur  relative  des  systèmes  de  l'émis- 
sion et  de  l'ondulation.  La  conductibilité  est  une  seconde 
forme  de  propagation  propre  au  calorique,  et  que  la  lu- 
mière ne  présente  pas.  Quel  est  le  vrai  caractère  de  trans- 
mission de  l'électricité?  C'est  une  question  importante,  et 
dont  la  solution  exige  des  expériences  directes. 

.147.  L'analogie  ne  fournit  aucune  donnée  propre  à  inspi- 
rer quelque  confiance.  On  est  généralement  d'accord  que 
les  agents  impondérables  se  séparent  en  deux  groupes  dis- 
tincts. La  lumière  et  le  calorique  rayonnant  sont  régis  par 
des  lois  tellement  semblables,  que  M.  Melloni  (3)  et  d'autres 
physiciens  admettent  l'identité  de  leur  nature.  Il  en  est 
de  même,  depuis  Ampère,  pour  l'électricité  et  le  magné- 
tisme ,  dont  les  propriétés  analogues  jse  résument  en  des 
phénomènes  d'attraction,  de  répulsion  et  d'induction.  Les 
seules  manifestations  communes  aux  quatre  fluides  sont  leur 
impondérabilité,  leur  faculté  de  s'engendrer  mutuellement 

(1)  Communiqué  à  la  Société  de  Physique  et  d'Histoire  naturelle  de  Genève, 
dans  sa  séance  du  a  mars  1S48. 

(a)  Voyez  les  premier,  deuxième  et  troisième  Mémoires,  tome  XIX, 
pages  257,  a8i  et  385,  et  le  quatrième  Mémoire,  tome  XXII,  page  5  {Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série  ). 

(3)  Sur  Pidentito  dos  diverses  radiations  lumineuses,  calorifiques  et  chi- 
miques, vibrces  par  le  soleil  et  les  sources  terrestres.  Bihl.  Univ.,  t.  XXXIX, 
p.  168. 
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dans  la  matière  et  de  réagir  dans  divers  cas  les  uns  sur  les 
autres,  leur  incapacité  de  franchir  librement  certain  corps 
(opaques,  atbermanes,  isolants) ,  enfin  leur  extrême  vitesse 
de  propagation.  Mais  ces  ressemblances  ne  permettent  pas 
de  décider  si  Télectricité  se  transmet  par  rayonnement  y 
comme  pourrait  le  faire  croire  son  mouvement  plus  rapide 
que  celui  de  la  lumière,  ou  par  conductibilité  y  à  la  manière 
du  calorique  de  contact,  ainsi  qu'on  Ta  supposé  par  une 
sorte  de  convention  universelle  dont  le  langage  scientifique 
fait  foi.  Les  expressions  de  corps  conducteurs  et  corps  z>o- 
lants  n'ont  acquis  une  importance  théorique  qu'à  partir  des 
travaux  remarquables  d'Ampère  sur  la  propagation  de  Té- 
lectricité  (i) ,  et  de  M.  Faraday  sur  l'induction  des  parti- 
cules contiguës  (2). 

148.  Dans  ses  Becfierches  sur  quelques  points  de  Vélec-* 
tricité  voltalqucy  M.  Vorsselman  de  Heer  a  émis  l'opinion 
que  la  vitesse  du  courant  ne  dépend  que  de  la  matière  du 
conducteur,  de  même  ^que  la  rapidité  du  son  n'est  modifiée 
que  par  la  nature  du  milieu  dans  lequel  il  se  transmet  {^Y 
S'il  en  était  ainsi ,  les  hypothèses  proposées  sur  le  mode  de 
propagation  et  sur  la  nature  du  fluide  électrique  seraient 
bien  simplifiées.  Mais  le  phénomène  est  probablement  plus 
compliqué,  et  M.  Poggendorff  vient  de  montrer  que  la  ra- 
pidité de  translation  du  courant  de  la  pile  parait  être  pro- 
portionnelle au  produit  de  la  conductibilité  du  milieu  par 

sa  section  (4)' 

149.  Le  but  de  ce  Mémoire  est  d'établir  expérimentale- 
ment que  la  propagation  rectibgne ,  condition  fondamen- 
tale de  tout  rayonnement ,  ne  se  vérifie  pas  pour  l'électricité 


(1)  Sur  le  mode  de  transmission  des  courants  électriques  et  sur  la  théorie  élec- 
trochimique. Ce  Mémoire,  qui  était  resté  inédit,  a  été  publié  dans  laRevue 
scientifique  de  Quesnevilte,  t.  XXXI,  p.  171  ;  novembre  1847. 

(2)  Expérimental  Researches  in  Electricity,  §§  18  et  19,  Phil.  Trans.,  l838. 

(3)  Bulletin  des  Sciences  physiques  et  naturelles  en  Néerlande,  i83();  t.  I, 

ç.  319. 

Oy  Afuialen  der  Physik  und  Ohemi<s,  1848,  n»  3;  t.  LXXIIÏ,  p.  355. 
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dynamique  qui  ne  possède  consëquemment  point  la  faculté 
de  se  réfléchir,  de  se  réfracter  et  de  se  polariser.  Les  expé- 
riences que  je  vais  décrire  ont  été  faites  sur  l'invitation  et 
avec  le  concours  de  mon  ami,  M.  Cli.  Cellérier,  licencié  es 
sciences  mathématiques  ;  elles  acquièrent  un  certain  à-pro- 
pos par  la  récente  publication  de  M.  le  professeur  Maas  (i) . 
130.  L'appareil  dont  on  a  fait  usage  est  réprimé  en  plan 
dans  la  PL  lyfig*  I5  et  en  coupe  dans  Isifig-  2.  AB  est  un 
tube  de  verre  long  de  i  mètre,  peîxîé  d'un  petit  canal  inté- 
rieur et  disposé  horizontalement.  Il  se  termine,  d'une  part, 
au  fond  d'un  entonnoir  vertical  C,  de  même  substance,  et , 
de  l'autre ,  au  centre  d'un  vase  cylindrique  de  terre  DD', 
dans  lequel  il  pénètre  par  une  ouverture  qui  se  ferme  à  l'aide 
du  bouchon  a.  Le  vase  est  partagé  en  deux  chambres  égales 
et  isolées  par  la  lame  de  verre  bb ,  mastiquée  dans  une  po- 
sition perpendiculaire  à  Taxe  du  tube.  Toutes  les  parois  de 
ces  deux  capacités  sont  recouvertes  de  plusieurs  couches  de 
vernis  à  la  gomme  laque.  Sur  le  milieu  de  la  lame ,  on  a  fixé 
une  pièce  dessinée  en  détail  dans  Isl  jfîg.  3.  Elle  se  com- 
pose d'un  gros  cylindre  de  cuivre  dont  le  pied  a  été  fendu 
en  e.  L'excentricité  de  cette  rainure  permet  de  faire  coïn- 
cider exactement  l'axe  vertical,  auquel  elle  est  parallèle, 
avec  l'embouchure  ^^  du  tube  AB.  Plus  haut  se  voit  un 
trou  diamétral/*,  dans  lequel  on  fixe,  parla  vis  de  pres- 
sion gr,  l'extrémité  du  fil  «a.  Enfin  la  partie  supérieure  du 
cylindre  dd  est  percée  suivant  l'axe,  et  sur  une  longueur 
de  o^joSS ,  d'une  ouverture  légèrement  conique  ,  dans  la- 
quelle tourne  à  frottement  doux  la  pièce  A,  pourvue  d'une 
embase  qui  règle  son  enfoncement.  A  son  extrémité,  cette 
pièce  présente  un  trou  carré  qui  reçoit  la  lige  1  serrée  par 
la  vis  k,  La  branche  1  est  elle-même  percée  de  manière  à 


(1)  Considérations  sur  le  mouvement  de  la  dynamie  électrique  j  Bulletins 
de  l'Académie  rojrale  de  Bruxelles,  séance  du  10  juillet  1847.  ^Vlnsiitut  du 
5  janvier  1848. 
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recevoir  le  fil  de  cuivre  /,  dont  on  modère  la  longueur  utile 
au  moyen  de  la  vis  n,  et  dont  la  partie  inférieure,  isolée 
dans  un  tube  de  verre  m ,  n'est  i  nu  qu'à  la  base  de  celui-ci. 

151.  L'expérience  se  fait  avec  un  élément  voltaïque  P, 
dont  la  nature  varie  suivant  la  sensibilité  du  rhéomètre  G. 
Les  premiers  essais  ont  eu  lieu  à  Taide  d'un  couple  formé  de 
deux  lames  carrées,  cuivre  et  zinc ,  de  o"',o35  de  côté  *,  les 
autres ,  en  se  servant  d'un  fil  de  cuivre  et  d'un  fil  de  fer 
plongés  dans  de  l'eau  pure.  Les  extrémités  polaires  arrivent 
dans  le  mercure  des  verres  p  et  q, 

152.  Ces  verres  communiquent  avec  deux  autres  godets 
semblables  E ,  F ,  au  moyen  des  branches  métalliques  r  et  s, 
détaillées  dans  la  fig,  4*  L^  première  r  est  un  gros  fil  de 
cuivre  recourbé  deux  fois ,  et  dont  la  partie  horizontale  est 
enveloppée  dans  un  tube  de  verre.  L'autre,  s^  est  un  fil  de 
même  diamètre  à  trois  courbures  ;  sa  partie  moyenne  est 
isolée  dans  de  la  cire.  Ces  deux  pièces  ont  leurs  extrémités 
amalgamées-,  elles  constituent  un  rhéotrope  très-simple, 
qui  m'a  été  utile  dans  un  grand  nombre  de  recherches  (i). 

153.  On  remplit  de  mercure  purifié  le  réservoir  C,  le 
tube  AB  et  les  deux  compartiments  D ,  D'  jusqu'au  niveau 
général  o  o'  o"  d".  Puis  on  réunit  C  avec  le  godet  E,  par  le 
fil  métallique  d.  Le  courant  suit  alors  le  mercure  du  canal 
AB.  Pour  le  ramener  de  D  en  F,  on  lui  offre  deux  voies 
dont  les  résistances  soient  égales  ou  à  peu  près.  L'une  est 
le  fil  a,  qui  vient  aboutir  à  l'ouverture /de  la  pièce  repré- 
sentée dans  \esfig.  a  et  3  ;  un  excellent  rhéomètre  multi^ 
plicateur  de  Gourjon  G,  dont  les  aiguilles  ne  font  qu*une 
oscillation  simple  en  vingt-six  secondes,  a  été  interposée 
dans  son  développement.  L'autre  voie  consiste  dans  le  fil  ^ 
de  dimensions  déterminées,  et  qui  plonge  en -z  dans  le  mer- 
cure de  la  chambre  D  ;  il  ne  communique  avec  ce  liquide 


(i)  Mémoires  de  la  Société  de  Physique  ci  d'Histoire  naturelle  de  Genève, 
t.  IX,  p.  \ï^.^ Archives  de  l'Électricité,  t.  I,  p.  74- 
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que  par  sa  pointe  inférieure,  et  demeure  isolé  sur  une  lon- 
gueur suffisante  au  moyen  d'une  garniture  de  verre  dont  il 
est  recouvert.  Cette  disposition  est  analogue  aux  arrange- 
ments que  j'ai  décrits  en  employant  la  méthode  des  dériva- 
tions (74  à  79). 

154.  Le  principe  sur  lequel  se  fonde  notre  mode  d'expé- 
rimentation est  facile  à  comprendre.  Supposons  que  les  fils 
a  et  jS  aient  une  égale  résistance ,  et  que,  le  second  se  termi- 
nant en  ^,  à  une  distance  Bz  de  Textrémité  du  canal  AB, 
un  allongement  convenable  de  la  tige  i  fasse  aboutir  le  pre- 
mier en  z^y  la  longueur  Bz[  étant  égale  et  symétrique  à  Bz. 
Alors  chacun  d'eux  livrera  passage  à  un  courant  de  même 
intensité,  et  cette  intensité  sera  la  moitié  de  celle  du  flux 
qui  s'est  écoulé  par  le  canal  AB.  Or,  le  couple  P  étant  de  pe- 
tites dimensioùs  et  faiblement  excité,  tandis  que  les  fils  a 
et  j3  sont  épais  et  de  bons  conduits ,  un  quelconque  de  ceux- 
ci,  pris  isolément,  aurait  suffi  à  la  décharge.  Si  l'électri- 
cité se  propage  par  rayonnement,  les  portions  du  courant 
total  transmises  par  chacun  des  circuits  varieront  avec  les 
positions  respectives  des  points  de  conlact  des  fils  avec  le 
mercure.  L'extrémité  de  j3  plongeant  toujours  en  z,  ame- 
nons en  z"  celle  de  a.  Ainsi  placé  dans  le  prolongement  de 
l'axe  du  tube  et  sur  la  route  des  rayons  électriques  qui  en 
sortent  en  un  faisceau  parallèle,  ce  fil  a  sera  parcouru  par 
un  courant  plus  fort ,  et  la  déviation  rhéométrique  augmen- 
tera. La  quantité  du  fluide  qui  s'écoulera  dans  le  fil  |3  sera 
diminuée  proportionnellement. 

155.  Cette  inégalité  dans  la  répartition  des  parties  du 
courant  total  entre  les  deux  circuits  pourra  être  accrue  eu 
raccourcissant  le  bras  kn  et  en  rapprochant  ainsi  le  point  z'^ 
de  l'embouchure  t^.  Nous  avons  été  jusqu'à  enfoncer  le  bout 
du  fil  a  de  o°^,025  dans  le  canal  AB,  dont  le  diamètre  était 
plus  considérable,  en  sorte  qu'il  restait  encore  un  mince 
anneau  de  mercure  autour  du  fil. 

156.  On  peut  changer  à  volonté  la  position  de  Texlré- 
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mité  du  fil  /3 ,  et  faire  décrire  à  la  surface  terminale  du  fil  « 
tous  les  arcs  possibles  autour  du  point  p^  en  donnant  une 
valeur  quelconque  au  rayon  de  rotation  hn  :  la  déviation  du 
rhéomëtre  demeure  sj^solument  constante.  Il  n'en  est  ainsi 
qu'à  cause  de  la  grande  faculté  conductrice  du  mercure  5 
car  si  on  lui  substitue  du  sulfate  de  cuivre  en  solution  satu- 
rée, on  trouve  des  différences  dans  la  position  de  l'index. 
Mais  ces  différences  sont  produites  par  les  variations  de  ré- 
sistance des  filets  de  liquide  interposés  entre  l'embouchure 
du  tube  AB  et  les  extrémités  des  circuits. 

i57.  La  même  invariabilité  dans  l'indication  rhéomé- 
trique  persiste  lorsqu'on  modifie  d'une  manière  successive 
ou  simultanée  les  profondeurs  d'immersion  des  fils  a  et/3. 

158.  On  ne  peut  attribuer  à  un  phénomène  de  réflexions 
intérieures  le  résultat  de  ces  expériences.  En  admettant  une 
cylindricité  parfaite  du  vase  DD',  tous  les  rayons  électriques 
auraient  été  ramenés,  par  des  réflexions  latérales,  vers 
l'embouchure  i*  du  tube  AB  qui  en  occupe  le  centre.  Quoi- 
que notre  vase  ne  présentât  point  rigoureusement  cette 
forme  géométrique,  il  en  différait  assez  peu  pour  qu'on  pût 
admettre  qu'un  très-petit  nombre  de  rayons  réfléchis  arri- 
vait au  fil  j3  plongeant  en  ^  à  o"*,i3  de  l'embouchure. 

159.  J'ai  voulu  démontrer  aussi  que  la  distribution  rela- 
tive d^électricité  entre  les  deux  fils  a  et  j3  n'est  pas  due  à 
une  réflexion  totale  du  fluide  à  la  surface  du  mercure,  et 
dans  ce  but,  j'ai  fait  construire  la  pièce  représentée  dans 
laijig.  5.  Un  gros  fil  de  cuivre  ttt  est  recourbé  de  telle  sorte 
que  ses  extrémités  deviennent  parallèles  et  peu  distantes  : 
elles  sont,  du  reste,  enchâssées  dans  des  tubes  de  verre  ww, 
qui  ne  laissent  à  nu  que  les  surfaces  terminales  du  fil.  Celui- 
ci  est  fixé  entre  deux  pièces  de  bois  H,  dont  l'une  est  serrée 
contre  l'autre  à  l'aide  d'une  vis  de  pression  x.  Une  décou- 
pure j^  permet  d'établir  ce  système  a  califourchon  sur  la 
lame  de  verre  bb^  et  de  le  promener  sur  toute  sa  longueur 
à  droite  et  à  gauche  du  cylindre  d.  On  fait  alors  arriver 
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dans  le  compartiment  D'  Textrémîté  du  fil  /3.  L'expérience 
prouve  que  la  déviation  du  rhéomètre  n'est  nullement  af- 
fectée par  les  diversités  de  position  et  d'enfoncement  des 
fils  j3  et  f ,  qu'elles  soient  ou  ne  soient  pas  accompagnées  de 
changements  analogues  dans  le  lieu  et  la  profondeur  d'im- 
mersion de  l'autre  fil  /,  extrémité  de  a. 

160.  Le  tube  A6  a  été  disposé  au  centre  d'un  autre  sur 
lequel  on  a  enroulé  4  mètres  d'un  fil  de  cuivre  recouvert 
de  soie.  On  a  excité  dans  ce  fil  le  courant  de  dix  forts  élé- 
ments  de  Grove  (139),  rendu  intermittent  au  moyen  du 
commutateur  décrit  (  122).  Le  rhéomètre  a  été  placé  à  l'abri 
de  l'influence  électromagnétique  de  cette  longue  bobine. 
L'induction  produite  dans  le  mercure  contenu  en  AB  n'a 
rien  changé  à  la  constance  d'indication  de  l'instrument. 

161.  Le  même  résultat  a  été  obtenu  en  faisant  passer 
dans  le  cylindre  inducteur  la  portion  du  fil  a  qui  joint  le 
rhéomètre  avec  le  godet  F.  Ces  deux  expériences  confirment 
les  conclusions  exposées  dans  le  §  XIII. 

162.  On  a  eu  soin  d'alterner  le  sens  du  courant  de  la 
pile  P  dans  chacun  des  essais  qui  précèdent,  en  plaçant  les 
pièces  r  et  5  tantôt  parallèlement,  tantôt  en  croix,  c'est-à- 
dire  en  mettant  le  godet  p  en  communication  avec  E,  puis 
avec  F,  et  en  joignant  le  godet  q  avec  F,  puis  avec  E.  Ces 
renversements  dans  la  direction  du  courant  en  ont  occa- 
sionné de. correspondants  dans  le  sens  de  la  déviation  de 
l'aiguille  du  rhéomètre,  mais  non  pas  altéré  l'amplitude 
de  cette  déviation. 

163.  Ainsi  se  trouve  établi  ce  fait  fondamental ,  que 
l'électricité  sous  forme  de  courant  ne  se  transmet  pas  par 
rayonnement  rectiligné.  Sa  propagation  résulte-t-elle  d'ac- 
tions de  tranche  à  tranche  dans  les  corps  nommés  conduc- 
teurs, comme  on  l'admet  pour  le  calorique  de  contact? 
C'est  ce  qui  parait  chaque  jour  plus  probable ,  malgré  l'ex- 
trême vitesse  avec  laquelle  elle  s'effectue.  Je  me  propose 
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d^examiner  très -prochainement  au  même  point  de   vue 
rélectricité  de  tension. 

164.  Je  ferai  remarquer  que  les  conclusions  du  présent 
travail  confirment  celles  de  mon  deuxième  Mémoire.  On  a 
pu  objecter  que  si  rélectricité  se  propage  par  ondulations 
comparables  par  leur  extrême  petitesse  à  celles  qui  consti- 
tuent la  lumière,  aucune  des  trois  méthodes  que  j'ai  em- 
ployées n'est  assez  précise  pour  témoigner  pour  ou  contre 
l'interférence.  Je  ne  veux  pas  m'appuyer  de  la  probabilité, 
que  celle-ci  se  serait  montrée,  au  moins  une  fois,  dans  les 
centaines  de  répétitions  qui  ont  été  faites  de  chaque  expé- 
rience. Il  me  suffit  de  rappeler  que  la  propagation  rectilignc 
n'existant  pas,  V interférence  est  impossible. 


<VV»'V'V«(VV%'W\V«AW«A>WW*'VV«  v\^'VV% 


MÉMOIRE  SUR  LES  TEMPÉRATURES  DE  LA  MER  GLACIALE  A  LA 
SURFACE  ET  A  DE  GR.\II1DES  PROFONDEURS; 

Par  M.  Ch.  MARTINS. 


Dans  ses  deux  voyages  au  Spitzberg,  la  Recherche  tra- 
versa quatre  fois  cette  partie  de  la  mer  Glaciale  qui  sépare 
l'extrémité  septentrionale  de  la  Norwége  des  côtes  occi- 
dentales du  Spitzberg.  L'espace  sillonné  par  la  corvette 
s'étend,  en  longitude,  de  4^53'  à  ai^aô'  est  de  Paris;  il 
a  donc  16^  3o',  ou  627  kilomètres  de  large  dans  le  sens  des 
parallèles.  En  latitude,  le  parcours  total  du  navire  com- 
prend 9  degrés  ou  090  kilomètres,  savoir,  de  70*^40  ^ 
79*^  34'.  Ces  quatre  voyages  ont  été  effectués  au  milieu  de 
l'été.  En  i838,  la  corvette  quitta  la  Norwége  le  1 5  juillet, 
et  y  revint  le  12  août.  L'année  suivante,  elle  sortit  du  port 
de  Hamraerfest  le  17  juillet,  et  y  rentra  le  22  août.  Pen- 
dant ces  deux  mois ,  Tétude  de  la  température  de  cette  mer 
à  la  surface,  au  large,  près  des  côtes,  à  de  grandes  pro- 
fondeurs et  dans  le  voisinage  des  glaciers,  nous  occupa 
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coiist^inment ,  M.  Bravais  et  moi.  J'ai  réuni  dans  ce  Mé- 
moire les  principaux  résultats  que  nous  avons  obtenus. 

I.  —  Température  de  la  mer  a  la  surface. 

Pendant  le  premier  voyage ,  les  chefs  de  timonerie  no- 
taient cette  température  toutes  les  deux  heures  ;  pendant  le 
second,  toutes  les  trois  heures  (i).  L'instrument  employé 
était  le  thermomètre  plongeur  de  Bunten,  appareil  où  le 
thermomètre  est  enveloppé  d'un  tube  de  verre  muni  infé- 
rieurement  d'une  soupape  qui  s'ouvre  de  bas  en  haut  (2). 
Après  l'avoir  plongé  à  plusieurs  reprises  dans  la  mer,  on  le 
ramène  à  bord ,  environné  par  l'eau  même  dont  on  veut 
connaître  la  température. 

Afin  de  ne  réunir  que  des  chiffres  comparables  entre  eux, 
j'ai  divisé  l'espace  parcouru  par  la  Recherche  en  trois  zones 
parallèles  a  l'équateur,  embrassant  chacune  3  degrés  latitu- 
dinaux.  Le  tableau  suivant  présente  les  moyennes  des  tem- 
pératures de  l'air  et  de  la  mer,  que  j'ai  déduites  des  3 16  ob- 
servations isolées. 

Tableau  des  températures  moyennes  de  Voir  et  de  la  mer  Glaciale 
à  la  surface. 


ZOHBS  LATITDDINALKS. 

AIH. 

MBB. 

DlFFteniCB. 

De  na^  &q'  à  n&^ 

a, 7a 
3.09 

5°34 

3.94 
a, 68 

0 

0,59 

0,41 

De  •7i®  à  •7'70 

De  nn^  à  ncfi  31' 

Moyennes. ........ 

3.9« 

3,99 

—  0,2a 

Le  maximum  observé  à  la  surface  de  la  mer  a  été  de  7*^,3 , 
l'air  étant  à  5*^,3.  Le  minimum,  o**,o,  l'air  étant  à  2^,2. 

(i)  Voyez  les  observations  originales  ;  Voyages  au  Spitzberg  de  la  corvette 
la  Recherche:  Météorologie,  t.  I ,  p.  37  à  5 1,  et  86  à  96. 

(a)  La  description  et  la  figure  de  cet  instrument  9e  trouvent  ibid.,  t.  I, 
p.  i5. 
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La  troisième  colonne  de  ce  tableau  met  très-bien  en  évi- 
dence le  décroissemcnt  de  la  température  de  la  surface  à 
mesure  (ju'on  s'approche  du  pôle;  celui  de  Tair  est  moins 
régulier.  On  peut  encore  déduire  de  ce  tableau  les  consé- 
quences suivantes  : 

I®.  Au  milieu  de  Tété,  la  température  de  la  mer  Glaciale 
est  sensiblement  égale  k  celle  de  Pair. 

2?.  Toutefois,  en  moyenne,  celle  de  la  mer  est  un  peu 
plus  élevée,  ce  qui  tient  k  Tinfluence  du  Gulfstream, 
courant  d'eau  chaude  dont  la  source  est  dans  le  golfe  du 
Mexique,  et  qui  va  se  perdre  sur  les  côtes  occidentales  de 
la  Norwége  et  du  Spitzberg. 

3®.  Cette  influence  est  surtout  très-marquée  entre  le  74® 
et  le  77*  degré  de  latitude,  c'est-à-dire  en  pleine  mer. 
La  température  de  Teau  y  est  notablement  supérieure  à 
celle  àe  l'air.  C'est  pour  ainsi  dire  l'état  normal  de  la  mer 
Glaciale. 

4^.  Dans  lé  voisinage  des  terres,  les  températures 
moyennes  de  la  mer  et  de  l'air  tendent  à  se  rapprocher  : 
cependant  l'air  est  toujours  un  peu  plus  chaud.  Ce  rap- 
prochement tient  à  deux  causes  différentes.  Sur  les  côtes 
du  Spîtaberg,  la  mer  est  refroidie  (1)5  mais  sa  température 
s'abaisse  seulement  un  peu  au-dessous  de  celle  de  Tair.  Sur 
celles  de  la  Norwége,  la  mer  est  réchauffée;  mais  l'atmo- 
sphère l'est  un  peu  davantage. 

5^.  Les  observations  originales  prouvent  encore  que  les 
différences  entre  le  minimum  et  le  maximum  de  chaque 
jour  sont  très-faibles  en  pleine  mer.  Du  74*  au  77^  degré  de 
latitude,  cette  différence  moyenne  a  été  de  1^,96  pour  la 
surface  de  la  mer,  et  de  2^,02  pour  Tair. 

6^.  L'écart  maximum  observé  a  été,  pour  la  mer,  de 

(i)  V^yez  plus  bas,  p.  224 • 
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4**,5^  pour  Tair,  de  3^,7.  L'écart  minimum  a  été  de  o°,5 
pour  la  mer,  et  de  0^,8  pour  l'air. 

Ces  chiffres' n'ont  rien  d'extraordinaire,  si  l'on  se  rap- 
pelle qu'en  pleine  mer  la  température  change  peu ,  et  qu'à 
ces  hautes  latitudes  et  dans  cette  saison ,  le  soleil  reste  tou- 
jours sur  l'horizon. 

Influence  des  côtes  du  Spitzberg  sur  la  température  de 
la  surface  de  la  mer,  —  Dans  les  derniers  jours  de  juillet 
1839,  ^^  corvette  courait  des  bordées  sur  la  côte  occiden- 
tale du  Spitzberg ,  pour  s'élever  à  la  hauteur  de  Magdalena- 
Bay,  où  elle  cherchait  un  mouillage.  Nous  résolûmes, 
M.  Potlier  et  moi,  de  profiter  de  cette  circonstance  pour 
étudier  l'influence  de  ces  côtes  sur  la  température  de  la 
mer.  Nous  notâmes  d'heure  en  heure  les  indications  du 
thermomètre  plongeur,  pendant  que  nous  nous  rappro- 
chions de  la  côte  dans  la  bordée  de  terre,  et  que  nous 
nous  en  écartions  dans  la  bordée  de  large.  Ces  séries  de 
températures,  prises  pendant  cinq  jours,  me  paraissent 
devoir  mettre  en  évidence  l'influence  générale  de  cette  terre 
sur  la  température  de  la  mer,  et  éliminer  complètement  les 
anomalies  locales  dues  à  des  hauts-fonds,  des  écueils,  des 
courants  partiels  et  des  remous.  Dans  toutes  les  bordées  de 
terre ,  les  deux  dernières  exceptées ,  la  corvette  ne  s'est 
jamais  approchée  à  plus  de  26  kilomètres  de  la  côte.  Celles 
du  large  l'en  éloignaient  souvent  à  plus  de  80.  La  tempé- 
rature baissait  chaque  fois  que  la  bordée  de  terre  nous 
ramenait  vers  la  côte;  elle  montait,  au  contraire,  à  me- 
sure que  la  bordée  du  large  nous  en  éloignait.  Pour  mettre 
cette  influence  hors  de  doute,  j'ai  rapproché,  dans  un 
petit  td>leau  résumé,  les  températures  moyennes  prises  à 
des  distances  de  la  côte  toujours  croissantes.  Le  résultat  ne 
saurait  être  altéré  par  la  différence  de  latitude  ,  car  la  cor- 
vette a  louvoyé  entre  76^47'  ^^  79°  2^8',  ce  qui  donne  une 
différence  de  2^4^'  seulement.  D'ailleurs,  la  surface  de  la 
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mer  était  plus  froide ,  à  égale  distance  de  la  côte ,  sous  le  77*^ 
que  sous  le  79®  degré. 

Accroissement  de  la  température  de  la  mer  à  sa  surface,  à  mesure 
qiCon  s* éloigne  de  la  côte  du  Spitzberg, 

A  moins  de  4o  kilomètres  de  la  côte. . . .      i°,7o; 

Entre  ^o  et  60  kilomètres 2  66; 

Entre  60  et  80  kilomètres 3 .  75. 

Cet  abaissement  de  la  température  est-il  du  à  l'influence 
de  la  terre?  Je  ne  le  pense  pas.  Les  côtes  du  Spitzberg  sont 
accores  5  or  il  parait  démontré  que  ce  sont  les  plages  basses 
et  les  hauts-fonds  qui  tendent  plus  spécialement  à  refroidir 
la  couche  d'eau  qui  les  recouvre  (i)  ^  mais  il  ne  faut  pas 
oublier  que  toutes  les  baies,  tous  les  fiords  qui  découpent 
cette  île,  sont  bordés  de  glaciers  immenses,  dont  l'extré- 
mité s'avance  sur  la  mer.  A  la  marée  haute ,  l'eau  baigne 
et  fond  leur  partie  inférieure.  A  la  marée  basse,  des  por- 
tions considérables  de  ces  glaciers  s'écroulent ,  et  deux  fois 
par  jour  le  jusant  entraîne  au  large  des  légions  de  glaces 
flottantes.  Pour  donner  une  idée  de  la  grandeur  de  ces  gla- 
ciers, je  me  contenterai  de  rappeler  que  les  sept  glaciers 
(sev^en  ice  hills  des  navigateurs  anglais)  que  nous  avons 
longés  le  3i  juillet  iSSg,  ont  chacun  2  kilomètres  de  long 
sur  60  mètres  de  haut.  Le  glacier  de  Hornsound,  au  sud  de 
l'île,  vu  par  Scoresby  (2),  occupe,  le  long  de  la  côte,  un 
espace  de  20  kilomètres,  et  sa  hauteur  est  de  120  mètres. 
Au  nord  du  Spitzberg,  dans  le  détroit  de  Waygatz,  par 
79**  4o',  le  lieutenant  Fosler  a  relevé  un  glacier  qui  mesurait 
i6*'*^,61elongdela  côte.  Sa  hauteur  était  de  45  mètres  (3). 

(i)  Ar/.go,  InstructionB  relatives  au  voyage  de  circumnavigation  de  la 
Bonite  {Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences  de  Paris,  t.  I,  p.  ^02  j 
23  novembre  i835). 

(2)  Account  of  the  arctic  régions,  t.  I,  p.  loa. 

(3)  PAnRTf's  Attempt  to  reach  the  north  pôle,  p.  i33;  et  la  carte  intitulée  : 
A  survey  of  the  principal  points  on  the  northern  coast  of  Spitgbergen, 
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Je  pense  donc  que  c'est  principalement  la  fusion  de  ces 
glaciers  qui  abaisse  la  température  de  la  mer. 

Je  le  croîs  d'autant  plus,  que  la  science  nous  fournit 
une  autre  démonstration  empruntée  à  des  expériences  d'un 
ordre  complètement  différent  :  je  veux  parler  des  recher* 
çhes  sur  la  pesanteur  spécifique  de  l'eau  salée  dans  les  mers 
arctiques.  Le  docteur  Marcet,  auquel  on  doit  un  grand 
travail  (i)  sur  ce  sujet,  avait  remarqué  que  l'eau  prise  à 
la  surface  des  mers  arctiques,  lorsqu'elles  sont  couvertes 
de  glaces  flottantes ,  est  spécifiquement  beaucoup  plus  lé- 
gère que  celle  du  fond,  à  cause  de  son  mélange  avec  l'eau 
douce,  résultant  de  la  fusion  de  ces  masses  de  glace.  Or  il 
est  impossible  de  supposer  qu^une  fusion  assez  considérable 
pour  altérer  la  densité  de  Teau  salée  n'abaisse  pas  nota- 
blement la  température  de  la  mer.  En  effet ,  les  j  d'une 
glace  flottante  étant  immergés,  c'est  presque  uniquement 
à  l'eau  ambiante  qu'elle  emprunte  les  79  degrés  de  chaleur 
latente  qui  la  font  passer  de  l'état  solide  à  l'état  liquide. 
Le  mélange  d'eau  douce  et  d'eau  salée  qui  en  résulte ,  étant 
spécifiquement  plus  léger  que  Teau  salée  des  couches  infé- 
rieures ,  tend  à  se  maintenir  en  haut ,  et  à  déprimer  la  tem- 
pérature de  la  surface.  Ces  résultats  sont  la  conséquence 
immédiate  du  tableau  de  M.  Marcet  (2) ,  que  je  mets  sous 
les  yeux  du  lecteur  : 


(()  On  the  spécifie ifravity  and  température  of  sea-water  in  différent  parts 
oftbe  Océan  (Philosophical  Transactions,  for  1819,  p.  16a). 
(a)  Phllosophical  Transactions,  for  1819 ,  p.  169. 


Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  S«  périe,  t.  XXIV.  (Octobre  1848.)       l5 
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Pesanteurs  spécifiques  de  Veau  salée  à  ^  la  surface  et  à  dhetses 
profondeurs,  lorsque  la  mer  est  couperie  de  glaces  fiottantes. 


\%  juillet  t8t8., 
12  août  i8id.. 
21  août  1818... 


8o!a6  N. 


75.54 
76.3^2 


PBSAJITBOM  SPiCiriQOBS. 


8  55  E. 
67.520. 1 
78.66   { 


1022,55 
1027,14 
1022,70 

1025, ()0 

1024 }05 
1026,32 


surface. 
4427"» 
surface.  \  .^ 

à  .44»  1  «»" 

surface, 
à  i44«> 


I 


Franklin. 


Ross. 


Ainsi  )  comme  on  le  voit,  Teau  de  mer  à  la  surface  avait 
une  densité  moyenne  de  io23,to;  À  i44  luètras  de  pro- 
fondeur, cette  densité  était  de  10126)06,  et  à  4^7  mètres, 
de  1027,14. 

Il  est  une  autre  influence  moins  directe  et  moins  constante 
qui  doit  s'ajouter  souvent  à  celle  des  glaces  flottantes,  pour 
abaisser  la  température  de  la  mer  près  des  côtes  du  Spitz* 
berg.  Dans  cette  île,  toutes  les  vallées  sont  occupées  par  des 
glaciers,  le  reste  par  des  champs  de  neige ^  les  sommets  les 
plus  aigus  en  sont  seuls  dépouillés.  L'air  qui  passe  sur  cette 
terre  glacée  doit  donc  nécessairement  se  refroidir  à  son 
contact,  et  abaisser  la  température  plus  élevée  des  eaux  du 
Gulfstreamy  qui  longent  la  côte  occidentale  de  File. 

Cet  abaissement  de  la  température  de  la  mer  des  côtes  du 
Spitzberg  favorise  singulièrement  la  formation  de  la  ban- 
quise de  glace  qui  l'entoure  chaque  hiver,  et  qui ,  au  delà 
du  80®  degré  de  latitude,  l'assiège  même  en  été.  On  conçoit 
que  la  mer  se  gèle  d'abord  sur  les  côtés ,  et  que  la  banquise 
s'appuie  sur  elles  pour  s'avancer  en  pleine  mer.  Le  refroi- 
dissement s'opérant  par  la  surface ,  c'est  aussi  à  la  surface 
que  la  congélation  commence;  il  ne  saurait  donc  se  former 
de  glace  de  fond  [grundeis)  sur  les  côtes  du  Spitzberg.  Ces 
assertions  sont  confirmées  par  les  sondes  thermométriques 
que  Scoresby  a  faites  au  printemps,  et  dans  lesquelles  il  a 
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toujours  trouvé  que  ta  température  de  la  sUrface  (i)  4iM 
plus^  froide  que  celle  du  fond. 

Influence  des  côtes  de  Nor\végé  sur  la  température  de 
la  mer  à  la  surface.  —  Pour  achever  de  mettre  hors  de 
doute  riufiueuce  réfrigérante  des  glaciers  du  S[»tzberg,  j*ai 
étudié  la  marche  de  la  température  de  la  mer,  chaque  fois 
que  la  Recherche  s'est  approchée  de  l'extrémité  septeatrio- 
nale  de  la  Norwége  pour  entrer  dans  le  port  de  Hammerfest. 
La  côte  est  accere  comme  celle  du  Spitzberg^  mais  les  gla- 
ciers ne  descendant  pas  jusqu'à  la  mer.  Dans  cinq  atterrages, 
au  lieu  d  une  diminution  de  la  température,  j'ai  constaté 
un  accroissement  faible,  quoique  réel.  Une  fois  cependant 
il  a  été  nul  \  mais  il  a  été  très-marqué  dans  l'atterrage  du 
28  juin  1840  (a).  Par  70^33'  de  latitude  nord,  et  à  760  kilo- 
mètres de  la  côte,  la  température  moyenne  diurne  de  la  mer 
ik  la  smHTace  fut  de  4**^o.  Le  i**"  juillet,  par  âg^Sa'  de  lati- 
tude, et  à  494  kilomètres  de  la  côte,  elle  s'élève  à  7^,5; 
le  3  juillet ,  par  70^  n',  et  à  266  kilomètres,  elle  est  de  8°,3  ^ 
enfin  le  7,  par  70^69',  et  à  76  kilomètres  de  la  côte,  je  la 
trouve  de  8^,5.  Dans  le  fiord  même  de  Hammerfest,  elle  se 
maintint  au  même  degré  pendant  toute  la  journée  du 
8*  juillet.  Les  cinq  autres  atterrages  ne  donnent  pas,  à  beau- 
coup près ,  des  accroissements  aussi  évidents  que  celui-ci  ; 
aussi  n'oserais-je  affirmer  que  la  température  de  la  mer  aug- 
mente toujours  lorsqu'on  s'approche  des  côtes  de  la 
Norwége  (3).  Mais  il  est  évident  qu'elles  n'ont  pas  Tin- 

(1)  Voyez  pliis  bas,  p.  !i4i- 

(d)  Voyages  en  Scandinavie  et  au  Spitgberg  de  la  corvette  la  Recherche  : 
Météorologie,  t.  I ,  p.  143  à  146. 

(S)  Péron  avait  auMÎ  conclu  de  se»  oxf>érienoeB  sur  lés  eôtes  de  la  Noairellè- 
HoJlaode,  jointes  k  celles  qne  Masigli  et  de  Saussure  avaient  faites  dans  la 
Méditerranée,  et  Donati  dans  le  golfe  Adriatique,  que  la  température  do 
la  mer  était  plus  élevée  dans  le  voisinage  des  côtes  qu''en  pleine  mer.  Ces 
résultats  ont  été  conârroés  par  M.  Aimé,  dans  ses  expériences  sur  la  côte 
d^ Alger*  (  Vorez  Précis  d'un  Mémoire  sur  la  température  de  la  mer,  soit  à  la 
surface,  soit  à  diverses  profondeurs.  Annales  du  Muséum,  t.  III,  p.  i3i,  et 
Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences  de  Paris,  t.  XIX,  p.  481  ;  iB44-} 
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fluence  réfrigérante  de  celles  du  Spitzberg.  Le  Guljstream 
baignant  également  les  unes  et  les  autres,  je  suis  en  droit 
d'affirmer  que  rabaissement  progressif  qu'on  observe  dans 
la  température  de  la  mer  chaque  fois  qu'on  s'approche  de 
la  côte  du  Spitzberg ,  tient  aux  nombreux  glaciers  qui  for- 
ment, pour  ainsi  dire,  autour  de  cette  ile  une  ceinture 
continue. 

II.  —  Températures  de  la  mer  a  de  grandes 

PROFONDEURS. 

§  P^  —  Sondes  fhermomé triques  faites  à  bord  de 
la   Recherche. 

Dans  les  quatre  traversées  de  la  Norwége  au  Spitzberg, 
je  profitai  avec  empressement  de  tous  les  instants  de  calme 
pour  faire  des  sondes  thermométriques  à  de  grandes  pro- 
fondeurs. Comparées  à  celles  de  mes  prédécesseurs,  ces 
expériences  ofiraient  plus  d'un  intérêt  :  d'al^rd  la  connais- 
sance de  ces  températures  elles-mêmes ,  mesurées  avec  dès 
instruments  plus  parfaits  et  complètement  garantis  de  la 
pression  ;  secondement ,  la  comparaison  de  ces  tempéra- 
tures observées  pendant  les  mois  de  juillet  et  d'août ,  avec 
celles  que  Parry  et  Scoresby  avaient  trouvées  pendant  ceux 
d'avril ,  de  mai  et  de  juin-,  enfin ,  la  vérification  du  résultat 
singulier  de  Scoresby ,  qui ,  précisément  dans  ces  mêmes 
parages ,  avait  constamment  trouvé  que  la  température 
croissait  sisec  la  profondeur;  anomalie  que  lui-même  (i), 
puis  madame  Sommerville  (2) ,  M.  Munck  (3),  et,  après 
eux ,  la  plupart  des  auteurs  de  Traités  de  physique  ou  de 
météorologie,  ont  admise  comme  règle  générale  au  delà 
du  70®  degré  de  latitude  boréale. 

(1)  Account  qfihe  arctic  régions,  t.  1,  p.  209;  et  Journal  ofa  voyage  tothe 
northcrn  Whale^Fishery,  p.  238. 

(3)  De  la  connexion  des  Sciences  physiques,  p.  297. 

(3)  Gbhler's  Neues  physikalisches  Woerlerhuch,  t.  VI,  p.  i685. 
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Instruments  employés,  —  Les  iustrumeais  dont  nous 
avon«  fait  usage ,  M.  Bravais  et  moi ,  sont  les  thermomètres 
à  déversement  de  M.  Walferdin  (i)  et  le  thermométro- 
graphe  de  Six,  modifié  par  M.  Bunten  (a).  Les  thermomè- 
tres à  déversement ,  construits  sous  la  direction  de  M.  Wal- 
ferdin lui-mêtoe ,  étaient  tous  enfermés  dans  des  tubes  de 
cristal  où  Tair  avait  été  raréfié  autant  que  possible,  et  dont 
les  extrémités  étaient  scellées  à  la  lampe  d'émailleur.  Leur 
cuvette  se  trouvait,  par  conséquent ,  complètement  garantie 
de  la  pression  de  la  colonne  liquide  lorsqu'on  la  plongeait 
dans  la  mer.  La  tige,  soigneusement  calibrée,  portait  une 
échelle  arbitraire  gravée  à  Tacide  fluorique ,  dont  la  valeur 
avait  été  déterminée  avant  le  départ  5  car  je  les  avais  gra- 
dués avec  M.  Walferdin,  en  les  comparant,  à  plusieurs 
reprises  et  à  des  températures  variées  ,  avec  des  thermo- 
mètres étalons.  Voici  les  valeurs  que  nous  avions  trouvées 


(i)  Ces  thermomètres  frétant  p»s  aussi  conDus  qirils  méritent  de  Tètre, 
je  joins  ici  leur  description  sommaire.  Imaginez  un  thermomètre  ordinaire, 
mais  dont  le  tube  communique  avec  le  réservoir  au  moyen  d'une  pointe  co- 
nique, terminée  par  un  orifice  étroit.  Ce  réservoir  est  presque  entièrement 
rempli  de  mercure,  mais  sa  partie  supérieure  et  la  tige  contiennent  de  Tal- 
cool.  Voici  comment  on  procède  à  Texpérience  :  On  enfouit  l'instrument  dans 
la  neige  ou  la  glace  fondante  pendant  une  demi-heure  environ  ;  puis ,  lorsque 
rinstrument  est  à  la  température  de  la  glace  foudante,  on  le  retire  brus- 
quement et  on  le  renverse,  en  tenant  la  cuvette  dans  la  main  ;  alors  te  mer- 
cure s.Hnjecle  dans  la  tige  à  la  température  de  zéro ,  et  on  le  fait  monter  bien 
au  delà  du  degré  présumé  que  Ton  veut  mesurer;  puis  on  redresse  rinstru- 
ment. Si  maintenant  on  plonge  ce  thermomètre  dani»  une  mer  dont  la  tem- 
pérature diminue  avec  la  profondeur,  le  mercure  et  l'alcool  de  la  cuvette, 
en  se  contractant,  permettent  au  mercure  de  la  tige  de  se  déverser 
goutte  à  goutte  dans  la  cuvette  ;  mais  dès  que  la  température  est  stationnaire, 
le  déversement  cesse:  du  moment  qu'elle  s'élève  (ce  qui  arrive  quand  on 
retire  le  thermomètre  du  foiid  de  la  mer  pour  le  ramener  à  ta  surface),  la 
colonne  roercurielle,^diminuée  de  }a  quantité  que  l'abaissement  de  la  tem- 
pérature.a  fait  rentrer  dans  la  cuvette,  remonte  dans  ta  tige,  et  y  reste  sus- 
pendue dans  l'alcool.  L'observateur  n'a  plus  qu'à  estimer  en  divisions  la 
longueur  de  cette  colonne  mercurielle,  et  à  les  traduire  en  degrés.  Vqxez\si 
figure  de  ce  thermomètre  dans  les  Éléments  de  Physiffue  de  M.  Pouillet, 
^.369. 

(2)  Vofez  Pouillet,  Éléments  de  Physique,  t.  II,  p,  609,  éi  fg.  372. 
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L'échelle  de  ces  thermomètres  était ,  comme  on  le  voit, 
assez  grande,  puisqu'elle  correspond,  en  moyenne,  à  près 
de  neuf  divisions  pour  i  degré  centigrade. 

Concurremment  avec  les  thermomètres  à  minima  de 
M.  Walferdin ,  nous  avons  fait  usage  de  cinq  thermomé- 
trographesde  Bunten  ,  dont  j'ai  eu  soin  de  vérifier  souvent 
le  zéro.  Toutefois ,  j 'accorde  une  confiance  infiniment 
moindre  aux  indications  de  ces  thermométrographes  qu'à 
celles  des  instruments  à  déversement,  quoique,  dans  toutes 
les  expériences ,  j'aie  été  assez  heUreux  pour  éviter  les  chocs 
qui  produisent  le  déplacement  des  index  au  moment  où  le 
thermométrographe  est  retiré  de  l'eau. 

Nous  avons  toujours  employé  simultanément  plusieurs 
instruments,  et  cette  précaution  me  paraît  essentielle  pour 
obtenir  des  résultats  dignes  de  confiance.  En  effet ,  l'accord 
de  ces  instruments  dans  leurs  indications  est  une  garantie 
de  leur  exsfctitude,  tandis  que  le  témoignage  d'un  thermo- 
mètre isolé  revenant  du  fond  de  la  mer  ne  peut  point  être 
contrôlé.  Cette  rémarque  est  d'autant  plus  essentielle,  que, 
dans  les  premières  expériences  ,  j'ai  trouvé  que  deux  de  ces 
instruments,  l'un  à  déversement  et  l'autre  à  index,  mar- 
quaient quelquefois  un  degré  fort  différent  de  la  moyenne 
de  tous  les  autres  réunis,  sans  que  rien  dans  leur  construc- 
tion ne  trahît  la  cause  de  cette  marche  irrégulière  et  capri- 
cieuse. Or  je  suppose  qu'un  observateur  employât  un  ther- 
momètre de  ce  genre  pendant  toute  une  campagne  ;  il  eu 
résultera  que  la  plupart  ou  même  la  totalité  de  ses  expé-» 
riences  seront  entachées  d'erreur.  L'emploi  de  plusieurs 
instruments  échelonnés  a  i  mètre  d'intervalle  le  long  d'une^ 
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ligne  de  sonde )  a  encore  un  autre  avantage^  c'est  de  nous 
fournir  quel<{ues  indications  sur  runîformité  de  tempéra- 
tiire  de  la  couche  liquide  dans  laquelle  ils  sont  plongés. 

Mode  d'expérimentation,  —  Voici  maintenant  quelques 
détails  sur  les  expériences  en  elles-mêmes,  et  la  manière 
dont  elles  ont  été  conduites. 

Ces  expériences  $ont  au  nombre  de  seize.  Deux  ont  été 
faites ,  en  juillet  iSSg,  dans  la  baie  de  Hammerfest ,  le  port 
le  plus  septentrional  de  la  Norwége ,  et  les  autres  pendant 
les  traversées  de  Hammerfest  au  Spitzberg,  en  juillet  i838, 
et  juillet  et  août  iSSp.  Des  sondes  thermométriques  exécu- 
tées en  pleine  mer,  dix  ont  été  favcJrîsées  par  un  calme  plat  5 
quatre  fois  seulement  on  a  été  obligé  de  mettre  en  panne, 
savoir  :  pour  les  expériences  n*'*  4  ^  65  7  <2t  i5  du  tableau  I. 

Dans  les  quatre  voyages,  j'avais  emporté  de  Hammerfest 
ou  du  Spitzberg  un  tonneau  rempli  de  neige ,  et  renfermé 
dans  deux  autres  barriques,  dont  il  était  séparé  par  une 
couche  de  charbon.  Ce  tonneau  ,  peixé  inférieurement ,  se 
fermait  au  moyen  de  trois  couvercles  5  il  avait  été  placé  dans 
la  chaloupe,  et  recouvert  de  plusieurs  toiles  à  voiles.  La 
neige,  ne  nous  a  donc  jamais  manqué  pour  charger  à  zéro  les 
thermomètres  à  déversement  de  M.  Walferdîn.  Dans  les 
deux  voyages  de  Hammerfest  au  Spitzberg,  nous  mettions 
ces  thermomètres  à  mini  ma  pendant  une  heure  dans  une 
gouttière  de  fer^-blanc  trouée,  remplie  de  neige;  puis,  lors- 
qu'ils étaient  à  la  température  de  zéro,  nous  injections  les 
tiges  de  mercure  ,  et  nous  les  descendions  dans  la  mer.  Pen-^ 
dant  le  retour,  en  iSSg,  où  la  plupart  des  expériences  eu- 
rent lieu ,  les  mini  ma  étaient  à  demeure  dans  le  tonneau  de 
neige,  et  toujours  à  la  température  de  la  neige  fondante  ;  car 
celle  de  Tair  a  été  constamment  supérieure  à  zéro,  comme  le 
prouvent  les  registres  météorogîques  du  bord  (i).  Je  pouvais 


(i)  Voyez  Voyages  en  Scandinavie  et  au  Spitzberg  de  ta  coivetlela  Recherche  : 
Météorologie ,  1. 1 ,  p.  37  à  5i ,  cl  86  à  95. 
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donc  profiter  du  premier  instant  de  calme ,  et  mettre  im- 
médiatement ces  thermomètres  à  la  mer.  Ces  minima ,  ga- 
rantis de  la  pression  par  des  tubes  de  verre  scellés  à  la  lampe , 
étaient  protégés  pendant  Timmei^îon  par  des  étuis  de  fer- 
blanc  percés  de  trous,  et  amarrés  à  la  ligne  de  sonde. 

Quant  aux  thermométrographes  de  Bunten ,  deux  étaient 
enfermés  dans  un  fort  tube  en  cuivre  ,  qui  est  presque  tou- 
jours revenu  plein  d'eau;  les  autres  n'avaient  d'autre  enve- 
loppe qu'un  étui  en  verre  percé  par  le  bas. 

Les  températures  que  j'avais  à  déterminer  étant  très- 
voisines  de  zéro,  je  me  suis  contenté  de  plonger  souvent 
les  thermométrographes  dans  la  glace  fondante ,  sans  m'as- 
surer  de  l'exactitude  de  leur  échelle  ,  qui ,  construite  avec 
soin  par  Bunten  y  ne  pouvait  être  fausse  dans  un  parcours 
de  quelques  degrés  au-dessus  et  au-dessous  de  zéro ,  au  point 
d'influer  sur  mes  résultats  moyens. 

Dans  tous  ces  instruments,  le  ihermométrographe  B  ex- 
cepté, le  déplacement  n'a  pas  dépassé  quelques  dixièmes 
de  degré.  Plusieurs  fois  cette  vérification  a  été  faite  immé- 
diatement avant  et  après  l'expérience.  Jamais  je  n'ai  des- 
cendu ces  instruments  dans  la  mer  sans  les  chauffer  un  peu 
avec  la  main,  pour  les  élever  à  une  tenipérature  de  5  de- 
grés environ;  je  m'assurais  aussi  si  les  index  étaient  en 
contact ,  et  je  remarquais  le  point  où  ils  se  trouvaient  avant 
l'immersion.  Lorsqu'on  retirait  les  thermométrographes  du 
fond  de  la  mer,  je  faisais  tenir  bon  au  moment  où  ils  appa- 
raissaient à  la  surface;  et  le  chef  de  timonerie  de  la  Recher- 
cliCj  M,  Pottier,  les  halait  lui-même,  main  sur  main,  jusque 
sur  la  dunette.  Aussi  puîs-je  aflSrmer  qu'une  seule  fois  l'un 
d'eux  a  reçu  une  légère  secousse. 

.  Un. plomb  de  sonde,  du  poids  de  20  kilogrammes,  ter- 
minait la  ligne  qui  portait  les  thermomètres.  Il  était  muni 
d'un  suif,  et  nous  avons  pu  constater  chaque  fois  que  le 
plomb  avait  touché  le  fond.  Le  chef  de  liraonerie  de  la 
Recherche^  M.  Pottier,  sans  le  zèle  et  l'intelligence  duquel 
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ces  expériences  me  fussent  devenues  presque  impossibles 
lorsque  j'étais  seul,  avait  une  grande  habileté  pour  sentir 
lorsque  le  plomb  touchait  le  fond.  Le  fait  suivant  peut  en 
donner  une  idée  :  Dans  la  troisième  expérience,  par  une 
profondeur  de  240  mètres,  pendant  que  les  instruments 
étaient  à  la  mer,  il  souleva  la  ligne,  et  m'aunonça  qu'ils 
traînaient  au  fond 5  on  les  retira,  et  lorsqu'ils  arrivèrent 
sur  le  pont,  le  tube  de  cuivre  qui  renfermait  les  thermo- 
métrographes  offrait  des  stries  longitudinales,  et  un  débris 
de  polypier  flexible  était  engagé  dans  un  de  ses  anneaux. 

J'ai  toujours  tenu  compte  de  l'inclinaison  de  la  ligne, 
d'après  une  Table  de  réduction  des  routes  (Table  B),  insérée 
dans  le  Cours  de  Navigation,  de  M.  Guepratte.  Je  n'ignore 
pas  que  les  profondeurs  ainsi  déduites  ne  sont  qu'approxi- 
matives: cependant  je  dois  ajouter  que,  dans  un  cas,  la 
sonde  d'Érickson ,  instrument  qui  fait  connaître  la  pression 
maximum  à  laquelle  il  a  été  soumis ,  confirma  pleinement 
l'exactitude  du  résultat  ainsi  modifié, par  le  calcul.  Ayant 
d'ailleurs  pris  soin  d'envoyer  constamment  plusieurs  instru- 
ments au  fond  de  la  mer,  je  puis  assurer  que  c'est  toujours 
la  température  de  la  couche  d'eau  la  plus  inférieure  que  les 
instruments  ont  accusée.  Lorsqu'ils  étaient  revenus  à  la 
surface,  je  les  lisais  deux  fois  chacun,  et  M.  Pottier  véri- 
fiait les  lectures. 

Correction  pour  l'effet  de  la  pression  sur  les  thermome- 
tro graphes.  —  Deux  des  thermométrographes  étaient  ren- 
fermés dans  un  tube  en  cuivre  vissé  avec  soin  5  mais  celui-ci 
revenait  presque  toujours  plein  d'eau  du  fond  de  la  mer. 
Quand  l'étui  est  revenu  vide,  j'ai  considéré  les  instruments 
comme  garantis  de  la  pression  de  la  colonne  liquide^  dans 
le  cas  contraire,  je  les  ai  assimilés  aux  trois  autres  qui  n'é- 
taient nullement  protégés.  Je  dus  donc  chercher  un  moyen 
de  corriger  leurs  indications  des  eiTets  dus  à  la  pression. 
Mes  expériences  me  le  fournissaient;  en  effet j  dans  vingt- 
trois  cas,  j'avais  envoyé  simultanément,  à  des  profondeurs 
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variant  de  80  à  870  mètres,  des  thermomètres  à  minima 
entubésy  et  un  ou  plusieurs  thermométrographes  nus.  J'ai 
donc  pris  la  différence  entre  les  indications  moyennes  des 
minima  entubés»  et  celles  de  chacun  des  thermométro- 
graphes nus.  J'ai  diminué  chacune  de  ces  diilérences  de  o^,  i , 
quantité  égale  à  la  poussée  de  Tindex;  et,  en  supposant 
l'effet  de  la  pression  proportionnel  à  la  profondeur,  j'ai 
trouvé  que  cet  effet  était  de  o°,i3  pour  100  mètres.  J'ai 
corrigé  de  cette  manière  1^  indications  des  thermométro- 
graphes non  garantis  de  la  pression ,  et  leurs  indications 
ainsi  modifiées  s'accordent  souvent  très-bien  avec  celles  des 
minima  entubés.  Toutefois,  elles  ne  méritent  pas  une  aussi 
grande  confiance  que  celles  de  ces  derniers;  car,  en  pleine 
mer,  on  n'est  jamais  assuré,  comme  nous  l'avons  vu,  que 
les  thermométrographes  conservent  une  position  verticale 
pendant  tout  le  temps  de  leur  immersion.  Il  en  résulte  que 
les  index  se  déplacent,  par  suite  de  chocs  ou  de  secousses 
que  reçoit  l'instrument.  De  là  les  différences  quelquefois 
assez  notables  qui  existent  entre  les  effets  de  pression  cal- 
culés et  ceux  que  j'ai  observés  dans  plusieurs  sondes  faites 
à  une  même  profondeur,  et  dans  celles  qui  atteignent  des 
profondeurs  variées.  Ainsi  cette  différence,  qui  n'est  que 
de  0^,1 5  dans  une  des  sondes  par  390  mètres,  s'élève  à 
o^,3o  et  o®,55  dans  les  deux  autres.  Complètement  négli- 
geable par  730  mètres,  puisqu'elle  n'est  que  de  0^,02,  elle 
s'élève  à  o**,55  et  0^,70  par  64 1  mètres,  et  à  o°,58  par 
870  mètres.  Ces  anomalies  proviennent  de  déplacements  de 
l'index ,  qui  sont  dus  à  d'autres  causes  que  les  changements 
de  température  ;  et  la  variabilité  même  des  différences  entre 
les  effets  de  la  pression  observés  et  calculés  est  l'expression 
de  l'action  capricieuse  de  ces  causes  sur  les  indications  du 
thermométrographe. 

Si  l'on  jette  un  coup  d'œil  sur  la  neuvième  colonne  du 
tableau  I,  qui  offre  le  résumé  des  résuluts  fournis  dans  les 
sondes  thermométriques  par  les  instruments  à  déverse-^ 
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ment ,  garantis  de  la  pression ,  on  arrive  aux  conséquences 
suivantes  : 

Résultais  des  sondes  thermométriques  à  de  grandes 
profondeurs,  obtenus  as^ec  les  thermomètres  à  déi^erse- 
ment,  —  i^.  Entre  70^40' «t  79*^33'  de  latitude  nord  et  de 
7  degrés  à  21**  i 5'  de  longitude  orientale  de  Paris,  les  tem- 
pératures de  la  mer  Glaciale  décroissent  avec  la  profondeur 
pendant  les  mois  de  juillet  et  d'août. 

2**.  Ces  températures  sont  toujours  supérieures  à  zéro, 
au  moins  jusqu'à  la  profondeur  de  870  mètres,  la  plus 
grande  qui  ait  été  atteinte  dans  ces  expériences. 

3^.  En  comparant  la  température  dç  la  surface  à  celle  du 
fond,  on  trouve  que  le  décroissement  moyen  est  de  0*^,69 
pour  100  mètres  (i). 

4^.  Ce  décroissement  est  uniforme.  En  effet,  dans  les 

(1)  Dans  la  mer  Glaciale,  on  peut  prendre  pour  point  de  départ  la  tem- 
pérature de  la  surface ,  à  cause  de  la  faible  amplitude  (o^,33)  que  préseme 
la  variation  diurne  de  cette  température. 

Dans  le  calcul  du  décroissement  mofcn,  j''ai  éliminé  la  sonde  n<^  3,  où  la 
température  superficielle  a  été  tout  à  fait  anormale.  Voici  les  nombres  ob- 
tenus par  les  autres  \  on  Toit  que  Paccord  est  plut  satisfaisant  quW  «e 
serait  en  droit  de  Pattendre  danf  des  expériences  de  ce  genre. 

DécroUsement  moyen  pour  100  mètres. 
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sept  sondes  où  la  profondeur  est  moindre  que  35ô  mètres 
et  en  moyenne  de  191  mètres ,  le  décroissement  est  de  o^'^yi 
pour  100  mètres*  Il  est  de  o**,68  dans  les  huit  autres  sondes, 
où  la  profondeur  moyenne  est  de  678  mètres.  Cette  diffé- 
rence insignifiante  de  o^,o3  prouve  Funiformité  du  décrois- 
semént. 

5^.  En  prenant  pour  point  de  départ  les  températures 
intermédiaires  entre  la  surface  et  le  fond  dans  les  expé- 
riences n°®  2,,  8,  12  et  i3  du  tableau  I,  je  trouve  pour  le 
décroissement  moyen,  dans  les  couches  comprises  entre  100 
et  5oo  mètres  de  profondeur,  o**,66,  résultat  qui  confirme 
les  précédents. 

6^.  En  résumé,  dans  les  mers  du  Spitzberg,  le  décrois- 
sement moyen  de  Ja  surface  jusqu'au  fond  est  uniforme,  et 
en  moyenne  de  0*^,675  pour  100  mètres,  pendant  les  mois 
de  juillet  et  d'août. 

7**,  La  température  d'une  couche  liquide  est  d'autant 
plus  constante  el  plus  égale  dans  toute  sa  hauteur,  que  celte 
couche  est  plus  profonde. 

Cette  conséquence  ressort  clairement  de  l'accord  plus . 
satisfaisant  qui  existe  entre  les  indications  des  thermo- 
mètres à  déversement  à  de  grandes  qu'à  de  faibles  profon- 
deurs. Si  ces  instruments  sont  parfaitement  d'accord  entre 
eux ,  c'est  une  preuve  que  la  température  était  uniforme 
dans  toute  l'épaisseur  de  la  couche  au  milieu  de  laquelle  ils 
oscillaient  pendant  la  durée  dé  leur  inmiersion.  Eu  égard 
au  roulis  et  au  tangage  du  navire ,  à  son  déplacement  insen- 
sible, à  l'inclinaison  vaçiable  et  à  la  contraction  de  la  ligne, 
j'estime  l'amplitude  de  ces  oscillations  à  10  mètres  environ 
pour  les  profondeurs  de  i5o  mètres,  et  à  3o  mètres  pour 
celles  de  700.  Or,  en  calculant  l'écart  moyen  des  indications 
fournies  par  les  instruments  dans  les  expériences  5,  9,  10 
et  II  du  tableau  I,  faites  toutes  par  de  grandes  profon- 
deurs, je  trouve  que  ces  écarts  moyens,  mis  en  face  de  ces 
profondeurs,  sont  les  suivants  : 
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Écarts  moyens  des  indications  des  thermomètres  à  dépersement  par 
de  grandes  profondeurs. 


Profondeurs. 

Ecart  moyen, 

S^O™ 

o**,oa 

730 

0,08 

653 

0,00 

640 

o,i3 

723"  o^oô 

Si  ron  prend  maintenant  quatre  expériences  faites  à  de 
moindres  profondeurs  avec  les  mêmes  instruments ,  on  ar- 
rive aux  résultats  suivants  : 

Écarts  moyens  des  indications  des  thermomètres  à  déversement  par 
de  faibles  profondeurs. 


>fondeur3. 

65"- 

Ecart  moyen 

o",i8 

98 

121 

0,07 
o,3o 

240 

0,22 

161"*  oSï9 

L'écart  moyen  a ,  comme  on  le  voit  dans  ce  tableau ,  une 
valeur  triple  de  celle  que  nous  avons  trouvée  pour  les 
grandes  profondeurs.  Or  on  comprend  très-bien  que  les 
causes  qui  troublent  l'égale  répartition  de  la  température 
dans  une  même  couché  sont  d'autant  plus  influentes  que 
cette  couche  est  plus  rapprochée  de  la  surface.  De  là  ces 
écarts  entre  les  indications  des  mêmes  instruments,  qui  dif- 
fèrent entre  eux  lorsqu'ils  sont  rapprochés  dé  la  surface, 
et  sont  sensiblement  d'accord  lorsqu'ils  sont  plongés  dans 
une  couche  très-profonde. 

§  II.  —  Sondes  thermométriques  de  Scoresby  et  de  Parry. 

Le  docteur  Irving,  qui  accompagnait  Constantin  Phipps, 
depuis  lord  Mulgrave,  dans  son  voyage  vers  le  Nord  en 
1773,  est  le  premier  qui  se  soit  occupé  de  la  température  des 
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ïners  du  Spitzberg  à  de  grandes  profondeurs.  II  employait 
une  bouteille  remplie  d'eau  et  entourée  de  corps  mauvais 
conducteurs  (i),  dans  laquelle  il  plongeait  un  thermomètre 
lorsqu'elle  revenait  du  fond  de  la  mer.  Avec  cet  appareil^ 
il  a  fait  quelques  sondes  au  milieu  des  glaces  qui  assiègent 
le  nord  du  Spitzberg.  Mais  les  températures  qu'il  a  trou- 
vées (a)  sont  tellement  élevées ,  que  ses  chiffres  ne  peuvent 
inspirer  aucune  confiance.  Il  en  est  de  même  des  résultats 
que  ce  voyageur  a  obtenus  avec  le  thermomètre  à  masima 
et  à  minima  de  Cavendish  (3),  instrument  défectueux,  dont 
les  indications  ne  sauraient  être  exactes. 

Après  ce  voyagei,  je  citerai  celui  que  Franklin  exécuta 
en  1818  sur  le  brick  le  Trente  et  Fisher  sur  la  Dorothée; 
malheureusement,  leurs  procédés  thermométriques  n'é- 
taient guère  plus  parfaits  que  ceux  du  docteur  Irving,  et 
leurs  indications  ne  sont  susceptibles  d'aucune  correction 
qui  puisse  les  rendre  comparables  avec  les  miennes  (4). 

Il  n'en  est  pas  de  même  des  nombreux  résultats  obtenus 
par  W.  Scoresby  et  Edw.  Parry.  J'ai  cru  utile  de  les  réunir 
dans  le  tableau  II,  et  de  les  discuter  avec  soin ,  après  avoir 
décrit  sommairement  les  procédés  qu'ils  ont  mis  en  usage , 
et  rappelé  les  circonstances  au  milieu  desquelles  ils  ont 
opéré. 

Sondes  thermométriques  de  Scoresby.  Appareils  em- 
plofés.  —  Scoresby  a  fait  d^s  sondes  thermométriques  pen- 
dant ses  voyages  de  i8ko,  1811,  i8i3,  1816  et  1817.  Dans 
les  expériences  n^^  2  a  11  du  tableau  II,  il  se  servait  d'un 


(1)  il  voyage  towards  the  norih  pôle  undertaken,  1773;  by  C-J.  Pbîpps, 
p.  i44;  1774. 

(2)  iftùi.,  p.  143. 

(3)  Fhiîosophical  Transmettons,  t.  L,  p.  3o8;  1768. 

(4)  Table  of  the  température  of  tbe  sea  at  varions  depths  inade  during 
•captain  FVankliDs  Voyage  to  Spitsbergen  witb  capt.  BucHaii  (  Edinburg  phi- 
losophicaUourmal,  U  XII,  p.  2i33) ,  et  Gilbert^  {Ânnalen  dei  Pl^sik,  t.  LXIII, 
p.  25). 
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petit  tonneau  (i)  [fir-cask)  formé  de  douves  de  5  centi- 
mètres d'épaisseur,  et  d'une  contenance  de  45  litres.  Aux 
deux  extrémités  de  l'axe  de  ce  cylindre  étaient  ajustées 
deux  soupapes  réunies  par  une  tige  métallique ,  et  s'ouvrant 
simultanément  de  bas  en  haut.  La  soupape  supérieure  était 
en  outre  munie  d'un  levier  horizontal  terminé  par  une  sur- 
face plane  également  horizontale,  qui  dépassait  le  bord  du 
tonneau.  Quand  celui-ci  s'enfonçait,  le  levier  se  soulevait^ 
et  ouvrait  les  deux  soupapes.  Le  cylindre  était  alors  par- 
couru par  un  courant  d'eau  ascendant.  Dès  que  l'appareil 
s'arrêtait,  les  soupapes  se  fermaient  par  leur  propre  poids, 
et  l'eau  restait  emprisonnée  dans  le  vase.  On  le  laissait 
ordinairement  une  demi-heure  au  fond  de  la  mer,  afin  que 
la  température  de  ses  parois  eût  le  temps  de  se  mettre  en 
équilibre  avec  celle  du  milieu  ambiant  ;  puis  on  le  remon- 
tai t  rapidement,  et  l'on  prenait  immédiatement  la  tempé- 
rature de  Teau  qu'il  contenait.  Pendant  l'ascension ,  la  co- 
lonne liquide,  en  pressant  sur  la  soupape  supérieure,  les 
fermait  toutes  deux.  Ce  tonneau  ne  servit  que  dans  six  ex- 
périences', car  les  planches,  pénétrées  d'humidité ,  se  déje- 
tèrent au  point  de  le  rendre  impropre  à  l'usage  auquel  il 
était  destiné. 

L'appareil  de  Scoresby  est  analogue  à  celui  que  de  Saus- 
sure employa  sans  succès  sur  les  lacs  de  la  Suisse ,  et  qu'il 
abandonna  après  quelques  essais  (2)*  Ses  vices  ressortant  de 
sa  description.  En  eflet,  il  suffisait  qu'en  le  retirant  on 
lâchât  un  instant  la  ligne  pour  qu'il  redescendit  un  peu,  et 
que  l'eau ,  rapportée  du  fond,  fût  chassée  et  remplacée  par 
.celle  qui  pénétrait  dans  le  vase  en  soulevant  les  soupapes* 

Seoresby  fit  construire  ensuite ,  d'après  un  modèle  ima- 
giné par  Gavendish  et  Gilpin ,  un  instrument  qu'il  nomme 

(i)  An  aecoant  ofihe  arctic  régions,  t.  1 ,  p.  i84î  i9iO. 
(2)  Voyages  dans  les  Alpes,  §§  4*  »  4^»?  «*  »399>  '»  note.  L'appareil  de  Saus- 
sure était  en  cuivre. 
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marine  ^Vér(i)^  c'était  un  prisme  creux  à  huit  paii^,  et 
en  cuivre.  Sa  hauteur  était  de  o™,35,  sou  diamètre  de  o"*,i5, 
son  poids  de  g  kilogrammes.  Deux  vitres  de  o"*,20  de  long 
et  de  o"*,o5  de  large  étaient  appliquées  à  deux  faces  oppo- 
sées. Les  deux  soupapes  étaient  disposées  comme  dans  l'ap- 
pareil précédent.  Un  ressort  d'une  force  médiocre  les  sou- 
tenait quand  elles  étaient  ouvertes,  mais  n'avait  pas  le 
pouvoir  de  les  soulever.  Le  couvercle  pouvait  se  dévisser 
en  quelques  secondes.  Un  thermomètre  de  Six  était  disposé 
dans  l'intérieur  du  vase.  Toutes  les  expériences  de  Scoresby, 
excepté  celles  des  n°*  2  à  ii  (a),  ont  été  faites  avec  cet  ap- 
pareil, et  toutes,  par  conséquent,  sont  entachées  d'une 
erreur  due  à  la  pression  de  la  colonne  d'eau  sur  la  cuvette 
du  thermomètre  à  index. 

Sondes  thermométriques  de  Parry,  Appareils  employés. 
—  Parry  donne  peu  de  détails  sur  ses  sondes  thermomé- 
triques. Il  dit  seulement  (3)  qu'il  employait  un  thermomètre 
de  Six ,  et  que  le  même  thermomètre  servait  à  prendre  la 
température  de  la  surface.  Toutes  ses  sondes,  excepté  celles 
des  i4  et  i5  juin  et  du  5  juillet,  ont  été  faites  à  quelques 
milles  (4)  de  la  côte  septentrionale  du  Spîtzberg ,  pendant 
que  la  corvette  THécîa  était  étroitement  prise  dans  les 
glaces.  Les  i4  et  i5  juin,  le  navire  se  trouvait  dans  une 
mer  libre ,  mais  couverte  de  glaces  flottantes.  L'expérience 
du  5  juillet  1827  est  la  seule  sonde  thermométrique  faite 
au  delà  du  81®  degré  de  latitudje.  En  effet,  pendant  leur 
audacieuse  tentative  pour  atteindre  le  pôle  boréal ,  en  tra- 
versant, tantôt  à  pîedj  tantôt  sur  des  canots,  la  grande 
banquise  qui  s'étend  au  nord  du  Spitzberg,  Edvvard  Parry 
et  James  Ross  sondèrent  par  700  mètres  de  profondeur  (5) 

(i)  Account  ofihe arctic  régions,  1. 1,  p.  186;  et  t.  II,  PI,  II»  fig.  a. 

(a)  Yojrez  le  tableau  II. 

(S)  An  attempt  to  reach  tke  nonh  pale  in  thejrear,  1827.  Âppendiz  VU. 

(4)  Un  mille  ==  1 85a  mètres. 

(5)  An  attempt  to  reach  ihe  north  pale,  p.  73. 
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sans  toucher  le  fond  -,  et ,  malgré  le  voisinage  du  pôle ,  ils 
trouvèrent  une  température  décroissante  avec  la  profon- 
deur. 

J'ai  réuni  dans  le  tableau  II,  en  les  rangeant  par  ordre 
de  latitude,  toutes  les  sondes  thermomé triques  de  Scoresby 
et  de  Parry.  J'ai  cherché  à  corriger  toutes  celles  dans  les- 
quelles ils  ont  fait  usage  du  thermomètre  à  index  di-  Six, 
des  effets  de  la  pression,  en  leur  appliquant  le  coeflScient 
de  o^,  i3  pour  1 60  mètres  d'eau  de  mer ,  différence  moyenne 
que  j'ai  trouvée  entre  les  indications  des  instruments  ga- 
rantis de  la  pression  et  celles  des  thermomé trographes  qui 
ne  l'étaient  pas.  Cette  correction  ne  saurait  être  rigoureuse; 
en  effet,  j'ignore  quelles  étaient  la  surface,  l'épaisseur  et 
l'élasticité  dix  verre  des  thermomètres  de  Six  employés  par 
Scoresby  et  Parry  5  la  correction  nécessitée  par  la  pousst'e 
de  l'index  m'est  également  inconnue.  Néanmoins,  en  di- 
minuant de  0°,  i3  pour  100  mètres  les  nombres  obtenus  par 
les  navigateurs  anglais,  je  les  rapproche  de  la  vérité;  or, 
dans  les  sciences  physiques,  la  rigueur  absolue  n'existe  pas. 
Nos  résultats  ne  sont  que  des  approximations ,  et  les  chiffres 
exacts  sont  ceux  dont  les  erreurs  n'ont  point  d'influence 
sur  les  conséquences  qu'on  tire  des  expériences.  C'est  la 
règle  que  je  suivrai  dans  la  discussion  de  celles  de  mes  deux 
prédécesseurs.  A  l'époque  où  ils  naviguaient,  on  ne  soup- 
çonnait pas  l'influence  des  effets  de  pression  sur  les  indica- 
tions des  thermomètres  à  index  ;  j'ai  donc  dû  corriger  leurs 
chiffres  approximativement,  plutôt  que  de  les  adopter  sans 
les  diminuer  de  V cireur  constante  dont  ils  étaient  affectés. 

Températures  croissantes  at^ec  la  profondeur,  observées 
par  Scoresby  et  Parrj,  —  En  jetant  les  yeux  sur  les  obser- 
vations contenues  dans  le  tableau  II,  on  est  frappé  dès  Ta- 
bord  de  trouver  dans  la  neuvième  ccrlonne  les  lettres  C  et 
D,  qui  indiquent  que  la  température  est  tantôt  croissante , 
tantôt  décroissante  avec  la  profondeur.  Le  plus  souvent, 
elle  décroît  comme  dans  nos  expériences  5  néanmoins,  dans 

Ann.  de  Ch4m.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XXIV.  (Octobre  1848.  )      l6 


Digiti 


izedby  Google 


(  M^  ) 

vingt-six  cas  sur  soixante-quatorze ,  la  température  croît 
avec  la  profondeur.  Les  sondes  thermométriques  de  Sco- 
resby  sont  presque  toutes  dans  ce  cas,  et  cette  anomalie 
singulière  n'avait  pas  échappé  à  l'attention  de  ce  grand  ob- 
servateur. Il  cherche  à  expliquer  (i)  ce  phénomène  par 
l'action  réfrigérante  des  glaces  sur  les  eaux  plus  chaudes  de 
la  branche  septentrionale  du  Gulfstream,  qui  baigne  les 
côtes  occidentales  du  Spitzberg.  Mais ,  tout  en  citant  les 
expériences  de  Rumford  (2)  sur  la  densité  de  l'eau  salée,  il 
pense  que  l'eau  de  mer,  comme  l'eau  douce,  devient,  en  se 
rapprochant  de  zéro ,  spécifiquement  plus  lourde  que  celle 
dont  la  température  est  à  quelques  degrés  au-dessus.  Pour 
soutenir  son  opinion,  il  s'étaye  précisément  de  l'accroisse- 
ment de  température  qu'il  a  observé,  et  commet  la  faute 
de  vouloir  décider  par  l'observation  une  question  de  phy- 
sique expérimentale  qui  ne  peut  être  et  n'a  été  résolue  que 
par  des  expériences  de  cabinet.  Cette  erreur,  appuyée  de 
l'autorîté  de  Scoresby,  a  été  adoptée  par  plusieurs  physi- 
ciens. Les  navigateurs  (3),  dit  madame  Sommerville,  qui 
voyagent  dans  les  mers  polaires ,  remarquent  que  la  tem- 
pérature y  É^ugmente  avec  la  profondeur  5  c'est  vers  le 
70®  degré  de  latitude  qu'a  lieu  ce  changement.  L'auteur 
cherche  à  s'en  rendre  compte  par  la  chaleur  centrale  de  la 
terre,  san» pouvoir  expliquer  néanmoins  pourquoi  le  con- 
traire s'observe  dans  toutes  les  autres  mers. 

Muncke  (4)  conclut  des  expériences  de  Franklin,  Beechey, 
Fisher,  Sabine,  et  surtout  de  Scoresby,  qu'entre  les  méri- 
diens de  17  degrés  ouest  et  i3  degrés  est  de  Paris,  et  à 
partir  du  jS®  parallèle,  la  température  croît  toujours  avec 

(i)  Account  of  the  arctic  réglons,  t.  I,  p.  Q0()}  cl  Journal  oj a  voyage  to  the 
nothern  Whalejishery ,  p.  a38. 

(î)  RcMPORD,  Essais  fJoliti(fucs,  économiques  et  philosophiques ,  traduits  par 
L.-M.-D.-C,  t.  ll,p.  3i6. 

(3)  De  la  connexion  des  Sciences  physiques,  p.  297. 

(4)  GBnLSR^s  F^eues  physiicalisches  Woerterbuch ,  t.  VI,.  p.  iG85 ,  arlîcl« 
Meer}  1837. 
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la  profondeur.  Le  tableau  II  suffirait  pour  réfuter  cette  pro- 
position si  absolue,  puisquHI  montre  que  la  température 
décroît  avec  la  profondeur  dans  les  deux  tiers  des  expé- 
riences. Avant  d'expliquer  cette  anomalie,  Munclie  réfute 
la  théorie  de  Scoresby,  qui  attribue  à  Teau  de  mer  un 
maximum  de  densité  voisin  de  4  degrés,  et  conclut  à  l'exis- 
tence probable  de  feux  souterrains  qui  seraient  en  rapport 
avec  les  volcans  de  l'Islande,  ou  se  lieraient  au  phénomène 
du  soulèvement  de  la  Scandinavie. 

La  plupart  des  auteurs  des  Traités  élémentaires  de  phy- 
sique et  de  météorologie  ont  admis  cette  interversion  des 
températures,  à  partir  du  70®,  comme  étant  Tétat  normal 
de  la  mer  Glaciale.  Quelques-uns  ont  même  été  jusqu'à 
supposer  gratuitement  l'existence  d'une  zone  où  la  tempé- 
rature serait  la  même  à  la  surface  et  à  toutes  les  profon- 
deurs, zone  dont  personne  n'a  jamais  constaté  l'exis- 
teaice. 

L'examen  des  circonstances  exceptionnelles  dans  les- 
quelles on  a  observé  un  accroissement  de  température  avec 
la  profondeur,  nous  permettra  de  présenter  des  explications 
moins  hypothétiques  j  et  plus  conformes  aux  lois  de  la  phy- 
sique ,  que  celles  de  Scoresby,  de  Muncke  et  de  madame 
Sommerville. 

Une  première  remarque  a  échappé  à  tous  ceux  qui  ont 
discuté  ces  observations  :  c'est  que  toutes  les  sondes  dans 
lesquelles  on  trouve  un  accroissement  de  la  température 
tombent  dans  les  mois  d'avril  et  de  mai  5  une  seule  (n°  18) , 
qui  me  paraît  évidemment  entachée  d'erreur,  a  été  faite 
par  Scoresby,  le  7  juin  18 1 7.  Maïs  ni  lui ,  ni  Parry,  ni  moi^ 
n'avons  trouvé  de  température  croissante  avec  la  profon- 
deur en  juin ,  juillet  et  août.  Or,  au  delà  du  70*  degré  de 
latitude,  le  mois  d'avril  appartient  encore  à  l'hiver  météo- 
rologique ,  et,  dans  le  courant  de  mai ,  il  est  très-rare  que 
le  thermomètre  s'élève  au-dessus  de  zéro.  Voici,  en  eflêt, 

16. 
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quelles  sont,  d'après  les  observations  de  Phipps,  Franklin, 
Parry  et  Scoresby  (i),  les  températures  moyennes  de  Taîr 
les  plus  probables  de  ces  cinq  mois,  entre  le  77®  et  le  8o* 
degré  de  latitude  boréale. 

Température  moyenne  de  l'air  sur  les  côtes  septentrionales  du 
Spitzherg. 

Avril —  9">  9' 

Mai —  5,3 

Juin o ,  24 

Juillet 3,4i 

Août 2,88 

Si  maintenant  Ton  calcule  la  température  moyenne  de 
Tair  correspondante  aux  sondes  à  chaleur  croissante  avec 
la  profondeur,  on  trouve  qu'elle  était  de  —  3°,8o.  Dans 
dix-sept  d'entre  elles,  le  thermomètre  était  au-dessous  de 
zéro  (moyenne  —  ^^^^)^  dans  neuf  seulement ,  il  était  au- 
dessus  de  zéro  ,  et  en  moyenne  à  2*^,2. -Mais  si  l'on  se  re- 
porte à  la  veille  et  aux  jours  précédents,  en  consultant  les 
registres  météorologiques  qui  accompagnent  les  ouvrages 
de  Scoresby  (2)  et  de  Parry  (3),  on  trouve  que  l'air  avait , 
peu  de  jours  avant  Texpérieuce,  des  températures  fort  in- 
férieures à  celles  de  la  glace  fondante.  Un  exemple  suffira. 
Le  i5  mai  1827,  Parry  trouve  une  température  croissante 
avec  la  profondeur,  Tair  étant  à  5**,o^  mais  le  jour  même 
le  thermomètre  était  descendu  à  —  i*^,  i  ^  la  veille,  à  —  3^,6  ; 
l'avant-veille ,  à  — 2**, 5  5  le  12,  à  —  i**,!  ^  le  11,  à  — 6*^,0; 
le  10,  à  — 8^,6^  le  9,  à  —  8^,9,  etc.  Il  en  est  de  même 
dans  tous  les  cas ,  excepté  pour  l'observation  si  anomale  et 
si  suspecte  du  7  juin  181 7.  On  trouve  constamment  que  le 
jour  même ,  ou  les  jours  précédents ,  la  température  de  l'air 
s'est  abaissée  notablement  au-dessous  de  zéro. 

(1)  Account  of  the  arctic  régions,  t.  I,  p.  358. 

(a)  Appendix,  11°  i,  p.  a. 

(i)  Appendix,  I,  p.  1 52  et  154. 
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Examinons  maintenant  quelle  était  la  situation  des  na- 
vires de  Scoresby  et  de  Parry  pendant  ces  expériences. 
Toujours  ils  étaient  pris  dans  les  glaces  ou  assiégés  par  elles. 
Dans  dix  expériences  seulement,  ils  n'étaient  qu'environ- 
nés de  glaces  flottantes ,  qui  ne  formaient  pas  autour  d'eux 
une  ceinture  continue. 

Ces  préliminaires  établis ,  il  est  facile  de  se  rendre  compte 
pourquoi  la  surface  de  la  mer.  avait  une  température  plus 
basse  que  le  fond.  En  efiet ,  cette  surface  était  en  contact, 
dans  la  plupart  des  cas,  ayec  une  épaisse  couche  de  glace 
qui  ne  pouvait  lui  transmettre  que  les  températures  infé- 
rieures à  zéro  :  car  toute  température  supérieure  "à  zéro 
fond  la  glace ,  mais  ne  la  traverse  pas  par  conductibilité. 
Or  le  jour  même  de  l'expérience  ou  les  jours  précédents, 
et  à  coup  sûr  pendant  tout  le  cours  de  l'hiver,  cett€  couche 
de  glace  s'était  mise  en  équilibre  avec  un  air  dont  la  tem- 
pérature est  habituellement  fort  au-dessous  de  zéro  :  elle 
transmettait  donc  cette  températ^ure  à  la  couche  d'eau  avec 
laquelle  elle  se  trouvait  en  contact,  et  la  refroidissait.  Aussi 
trouvons-nous,  dans  ces  expériences,  que  la  ta^ipérature 
de  la  mer  à  sa  surface  a  toujours  été  à  zéro  ou  au-dessous, 
et  en  moyenne  à  —  i^,6.  Or,  en  hiver  et  au  printemps,  la 
pesanteur  spécifique  de  l'eau  salée  à  la  surface  n'est  point 
diminuée  par  son  mélange  avec  l'eau  douce  provenant  de  la 
fusion  des  glaces.  L^s  différences  de  densité  sont  donc  uni- 
quement dues  à  des  différences  de  température.  Par  consé- 
quent ,  la  couche  d'eau  superficielle ,  se  refroidissant  au 
contact  de  la  glace  qui  la  recouvre ,  descendra  en  vertu  de  sa 
plus  grande  pesanteur  spécifique;  mais  ell^est  immédiate- 
ment remplacée  par  une  autre  couche  plus  chaude ,  qui  se 
refroidit  et  descend  à  son  tour.  Ces  couches  descendantes  se 
réchauffent  ensuite  en  se  mêlant  aux  eaux  du  Gulfstream, 
qui  affluent  sans  cesse  sur  les  côtes  occidentales  du  Spitz- 
berg.  En  effiet,  les  eaux  de  ce  courant  conservent  beaucoup 
mieux  leur  température  à  une  certaine  profondeur  qu'à  la 
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surface,  où  elles  sont  refroidies  directement  par  Tair,  la 
glace  et  la  neige,  tandis  que  les  couches  inférieures  ne  res- 
sentent, pour  ainsi  dire,  que  le  contre-coup  de  ces  causes 
de  refroidissement.  On  comprend  aussi  très-bien  que  les 
couches  ne  se  superposent  pas  d'une  manière  stable  suivant 
leurs  différences  de  densités,  puisque  l'afHux  continuel  du 
Gulfstrearrij  et  les  courants  descendants  et  ascendants  ré- 
sultant des  températures  inégales  de  la  masse,  tendent  sans 
cesse  à  troubler  cet  état  d'équilibre;  de  là  ces  accroisse- 
ments si  irréguliers  que  Ton  observe  en  comparant  entre 
elles  les  différentes  expériences  résumées  dans  le  tableau  II. 

Températures  décroissantes  a^ec  la  profondeur,  obser- 
vées par  Scoresbjy  par  Pany  et  par  nous.  —  Etudions 
maintenant  les  circonstances  dans  lesquelles  on  a  trouvé 
une  température  décroissante  avec  la  profondeur.  Les 
soixante-deux  observations  ont  été  faites  par  MM.  Scoresby, 
Parry,  Bravais  et  moi,  pendant  les  mois  de  juin,  juillet  et 
août 5  auctme  n'appartient  aux  mois  d'avril  et  de  mai, 
comme  celles  où  la  température  croissait  avec  la  profon- 
deur. Dans  cinquante-cinq  cas,  la  température  de  l'air 
était  au-dessus  de  zéro;  dans  sept  seulement,  au-dessous. 
La  température  moyenne  correspondant  à  ces  expériences 
a  été  de  3**,i  (i)*  Si  l'on  compare  ces  nombres  à  ceux  don- 
nés page  2449  on  peut  dire  y  d'une  manière  générale,  que 
les  températures  croissantes  ont  été  observées  lorsque  Tair 
était  au-dessous  de  zéro  ,  et  les  températures  décroissantes 
pendant  qu'il  était  au-dessus. 

Mes  sondes  thermométriques  ont  été  faites  au  milieu 
d'une  mer  libre-,  celles  de  Scorcsby,  parmi  les  glaces  flot- 
tantes. Le  navire  de  Parry  était  étroitement  pris  dans  la 
glace.  Néanmoins,  dans  l'ensemble  de  ces  expériences,  la 
température  moyenne  de  la  surface  de  la  mer  était,  comme 

(1)  Dans  les  cinquante-cinq  cas  où  le  thermomètre  était  au-dessus  de 
zéro ,  il  se  tenait,  en  moyenne ^  à  4^,3  ;  dans  les  sept  où  il  était  au-dessous  d« 
zéro,  à— 6%4. 
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celle  de  l'air,  supérieure  à  zéro,  et  en  moyenne  à  o**,  5g. 
Toutefois,  je  dois  dire  que,  dans  le  plus  grand  nombre 
(trente-neuf)  des  expériences  de  Scoresby  et  de  Parry,  la 
température  de  la  surface  de  Teau  était  au-dessous  de  zéro, 
quoique  très-voisine  du  point  de  congélation.  Cela  provient 
évidemment  de  ce  qu'ils  ont  toujours  sondé  au  milieu  ou  dans 
le  voisinage  des  glaces  flottantes.  Ces  glaces  abaissaient  la 
température  des  couches  superficielles;  mais  cet  abaissement 
n'était  pas  assez  considérable  pour  que  la  température  de 
la  surface  fût  inférieure  à  celle  du  fond,  et  produisît  une 
interversion  dans  les  lois  du  décroissement  de  la  chaleur. 
Dans  nos  expériences  faites  au  milieu  d'une  taer  libre,  la 
surface  n'a  jamais  été  inférieure  à  zéro,  et  en  moyenne 
elle  s'est  tenue  à  4**,  3. 

En  résumé,  les  températures  décroissantes  avec  la  pro- 
fondeur correspondent  à  des  températures  de  l'air  et  de  la 
surface  de  la  mer  supérieures  à  zéro.  Les  sondes  à  tempé- 
rature croissante  ont  été  faîtes  pendant  que  l'air,  et  par 
conséquent  la  surface  de  la  mer,  étaient  en  général  au-des- 
sous de  zéro.  Les  couches  superficielles  se  sont  refroidies 
de  manière  à  être  moins  chaudes  que  les  couches  infé- 
rieures, dont  la  température  a  toujours  été  maintenue 
assez  constante  par  les  eaux  tempérées  du  Gulfstream. 
C'est  donc  le  refroidissement  de  la  surface  qui  a  interverti 
la  loi  du  décroissement  de  la  température,  et  non  l'exis- 
tence d'un  foyer  de  chaleur  souterrain  ou  d'un  maximum 
de  densité  exceptionnel ,  comme  celui  de  l'eau  douce. 
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Tableau  n°  II.  —  Sondes  thermométriques  jaites  dans  la  mer  Glaciale  y 
par  fF,  Scoresby  et  Edw,  Parry. 


•ÉRATURBj 


des 
expé- 
rien 

ces. 


9 

lO 

II 

12 

i3 

w 

i6 

\l 

«9 

20 
21 
22 
23 
24 

25 

26 

t 

3i 

32 

33 

36 

3? 
38 

39 


des 

TUDB 

de 

DEURS 

corri- 

décrois- 

bo- 

Paris.- 

en 

sans 

gées 
delà 

delà 

santes 

de 

'  expériences. 

correc- 

sur- 

on 

réale. 

mètres. 

tion. 

pres- 
sion. 

face. 

crois- 
santes. 

l'air. 

0   / 

0      / 

0 

0 

0 

0 

6  août  1822 

72-  l 

76   16 

2i.3lO 

2l3 

— 1»7 

—2,0 

»,' 

D 

5,5 

19  avril  1810 

6.40  E 

90 

—0,2 

n 

-1,8 

C 

-ii,f 

221 

1,0 

ff 

-1,8 

C 

— ii,i 

''è, 

0,8 

n 

-1,8 

C 

—  II  ,1 

23  avril  1810 

76.16 

8  3o 

-2,2 

n 

-2,0 

D 

-8,9 

90 

—2,0 

n 

—2,0 

-8,9 

221 

—  <>I 

n 

—2,0 

C 

—  8,9 

23  avril  181 1 

76.34 

7.40 

36 

-0:6 

n 

-ï,» 

C 

-?'9 

72 

ï^7 

n 

—1,1 

c 

-  3,9 

108 

1,1 

n 

—  1,1 

c 

-3,9 

180 

I  5 

rt 

—1,1 

c 

-3,9 

1  mai   181 1 

77.15 

5.5o 

36 

-I  5 

-1,5 

-1,5 

—  8,9 

72 

-1,5 

-1,6 

-1,5 

D 

-8,9 

108 

—1,1 

—1,2 

-1,5 

C 

-  8,9 

180 

— ï,» 

-1  3 

-1,5 

C 

-8,9 

20  mai  i8i3 

77.40 

0.10 

90 

-1,5 

-1,6 

-1,7 

C 

—     Ijl 

198 

-0,6 

-0,8 

-^1,7 

C 

—     1,1 

7  juin  1817 

78.    2 

2.3oO 

1370 

3,3 

1,5 

0,0 

C 

2,2 

20  mai  1816 

79-  0 

3.20E 

23 

—0,6 

—0,6 

-i»7 

C 

1,1 

67 

1,0 

0,9 

-ï,7 

C 

I,ï 

io3 

1,4 

1,3 

—  ^7 

c 

I»' 

180 

2,2 

2,0 

— »'7 

c 

',» 

720 
i3i4 

2,2 

1,2 

— *»7 

c 

1, 1 

21  mai   1816 

79-  4 

3.18 

2)8 

ï,i 

-',7 

c 

3,3 

4  juin  1827 

79-49 

i3.5i 

l32 

-i,6 

-1,8 

—  1,1 

D 

1,7 

i3i 

-1,6 

-1,8 

—  1,1 

D 

3,3 

5  juin  1827 

79-49 

12.67 

128 

-A 

-",9 

— 1,0 

D 

3,9 

;^? 

=î:^ 

i;:^ 

D 
D 

1% 

i36 

-1 5 

-0,8 

D 

6,1 

i38 

-i,i 

-1 5 

—0,6 

D 

6,1 

ID2 

-1,3 

-1 5 

-0,6 

D 

6,7 

-''4 

-16 

—  r,i 

D 

6,. 

148 

— i.i 

-1,3 

-0,6 

D 

6,1 

\t 

-lis 

—2,0 

—  »,r 

D 

-5,0 

6  juin  1827 

79-49 

i3.  2 

— I.I 

-1 3 

— ï,» 

D 

a, 8 

i35 

--\i 

-16 

-08 

D 

3,3 

122 

-1,5 

-08 

D 

3,1 

122 

-1,3 

-1,5 

-0,8 

D 

3,3 

OBSERVATIONS. 


Scoresby. 

Navire  assiégé  par 
les  glaces. 


Navire  pris  dans  les 
glaces. 


Navire  entouré  de 
glaces  flottantes. 


Près  des  glaces  flot- 
tantes. 

Amarré  k  une  glace 
flottante. 


An  milieu  des  glaces 
flottantes. 

Parry.  Navire  pris 
dans  les  glaces. 
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[Suite.]     Tableau  n"  II.  —  Sondes  thermométriques  faites  dans  la    mer  Glaciale^ 
par  W.  Scoresbf  et  Ediv,  Parry. 


expé- 

des 

de 

corri- 

décrois- 

OBSEBVATIONS. 

bo- 

en 

sans 

Tl^a 

delà 

santes 

de 

rien- 

expériences. 

Paris. 

correc- 

sur- 

ou 

ces. 

réale. 

mètres. 

tion. 

pres- 
sion. 

face. 

crois- 
santes. 

l'air. 

0 

0 

0 

0 

40 

122 

—  ï»  ' 

-1,3 

-0,8 

D 

3,9 

4* 

122 

'  »7 

-S 

-1,0 

D 

3,9 

4a 

122 

—  I,' 

-0,6 

D 

3,9 

125 

-1,3 

-1,5 

0,0 

D 

5,0 

T 

139 

-1,6 

—  .8 

-0,6 

D 

5,6 

45 

122 

->,4 

-1,6 

-1,3 

U 

5,0 

46 

0    / 

*>     / 

i3o 

—1,1 

—1,3 

—  >,' 

D 

3,3 

47 

7  juin  1827 

79  5o 

i5.lo 

.37 

-'»4 

-1,5 

-0,6 

D 

4,4 

Parry.  Narire  prl 
dans  les  glaces. 

48 

ii5 

-1,7  --1,8 

-0,3 

D 

5,0 

49 

98 

-1,1   -1,2 

—0,8 

D 

55 

io5 

-1,3-1,4 

-0,6 

D 

3,9 

5i 

122 

—1,1  — I/^ 

-0,3 

D 

5,g 

52 

102 

-1,1-1,2 

0,0 

D 

5,6 

53 

102 

-1,7-1,8 

-0,3 

D 

5,0 

56 

94 

-i,7:-^8 

-i,7,~»»8 
--1,1  —1,2 

-0,6 

-«,1 

0,6 

D 
D 
D 

5,0 

57 

96 

-1,4-'/^ 

-0,3 

D 

n 

58 

-1,7-1,8 

-0,3 

D 

60 

8  juin  1827 

79.50 

i3.io 

-1,7-1,8 
—  1,8—», 9 

0,0 

D 
D 

H 

61 

97 

-1,6-1,7 
-1,7-1,8 

-0,3 

D 

—10,6 

62 

19  mai  1827 

79.55 

11.26 

III 

-',9 

C 

63 

127 

-2,2-2,3 

-2,2 

D 

—10,0 

ï\ 

18  mai  1827 

79-56 

11.19 

\\% 

-1,1  -1,2 

-2,2 

C 

-5,6 

-1,9-2.0 

2,4       2,1 

—2,2 

C 

-\i 

1  66 

7  juin  1816 

80.00 

2.40 

216 

-1,3 

C 

Scoresby.  Navire  as- 

1 

siégé  par  les  gla- 

67 

16  mai  1827 

80.   1 

10.45 

182 

-1,1-1,3 

1 

—2,2 

C 

-8,3 

ces. 
Parry.  Pris  dans  les 
glaces. 

68 

169 

-1,4 -'»6 

-1,8 

C 

-7,8 

69 

171 

-1,9-2,1 

-ï»9 

D 

'li 

70 

i5  mai  1827 

80.  4 

10.19 

207 

0,0  —0,2 

-1,4 

C 

Navire  entouré  de 
glaces. 

7» 

14  juin  1827 

80.47 

16.    2 

171 

-1,3-1,5 

-0,6 

D 

-  3,3 

Nombreuses   glaces 
flottantes. 

72 

i5  juin  1827 

8049 

16.47 

148 

-»,9-2,i 

-S7 

D 

-  3,3 

Id. 

73 

i33 

—  1,7  — i,Q 

—  ï,i 

D 

-  2,8 

74 

i 

Sjuill.  1827 

81.45 

22.    3 

720 

— 1,1 

-2,5| 

0,3 

D 

1,1 

Sur  la  banquise. 
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Tenpératores  qie  peuveDl  supporter  les  spomles  de  YOïdium  aurantiacum 
sans  perdre  leur  faculté  fégétatiTe; 

Par  m.   PAYEN. 


L'altéralion  spéciale  qui  transforme  rapidement  la  partie 
interne  des  pains  en  une  masse  fongueuse  recouverte  d'une 
fructification  rouge  orangée,  reconnaît  pour  cause  le 
développement  d'un  champignon  particulier,  V Oïdium 
aurantiacum.  Tous  les  observaieurs  sont  actuellement 
d'accord  sur  ce  point  ^  ils  admettent ,  en  outre ,  que  la  tem- 
pérature estivale  de  l'atmosphère ,  coïncidant  avec  une  hu- 
midité régnante  ou  locale ,  favorise  celle  végétation  \  que , 
sous  ces  influences ,  la  substance  amylacée  est  rapidement 
détruite  ou  transformée  en  eau  et  acide  carbonique,  tandis 
que  les  matières  azotées ,  grasses  et  minérales  du  pain , 
sont  assimilées  et  complètent  l'alimentation  de  la  plante 
cryptogame.  On  sait  encore  que  VOïdium  aurantiacum  se 
propage  a  l'aide  de  ses  innombrables  sporules  transportées 
dans  l'air,  comme  tous  les  corps  excessivement  petits  et 
légers. 

Mais  des  doutes  se  sont  élevés  sur  la  résistance  des  spo- 
rules à  la  température  de  là  cuisson  du  pain  5  quelques  ob- 
servations rapportées  dans  un  travail  remarquable  d'une 
Commission  à  Poitiers  semblaient  démontrer  que  la  vie 
végétative  était  détruite  dans  ces  circonstances. 

Dans  les  premières  expériences  que  j'ai  faites,  la  farine 
ensemencée  de  quantités  impondérables  de  sporules  donna 
un  pain  au  milieu  duquel  la  moisissure  rouge  s'est  déve-  . 
loppée,  tandis  que  le  pain  préparé  avec  la  farine  normale 
n'a  pas  donné  lieu  à  cette  végétation. 

Les  mêmes  expériences  comparatives ,  répétées  plusieurs 
fois,  ont  donné  des  résultats  semblables. 
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Cependant  on  pouvait  encore  supposer  que  des  sporules 
répandues  dans  Tair,  et  accidentellement  déposées  sur  un 
des  échantillons ,  avaient  pu  produire  les  résultats  constatés 
chaque  fois.  En  effet,  j'ai,  dans  plusieurs  occasions,  re- 
connu ,  comme  les  membres  de  la  Commission  de  Poitiers, 
que  des  quantités  minimes  de  sporules  répandues  dans  l'air 
suffisent  pour  porter  rinfection  jusque  dans  Tintérieur  des 
pains. 

Dans  la  vue  d'arriver  à  une  démonstration  plus  directe , 
j 'ai  cherché  les  limites  de  l'élévation  de  température  qui 
laissent  aux  sporules  leur  énergie  vitale. 

Exposées  au  bain -marie  dans  des  tubes  à  loo,  io5  et 
I20  degrés  pendant  une  demi-heure,  puis  semées  sur  des 
tranches  de  pain  maintenues  dans  l'air  humide  à  +  20  de- 
grés ,  ces  sporules  ont  développé  la  végétation  rouge ,  tandis 
que  les  tranches  des  mêmes  pains  exemptes  de  l'ensemen- 
cement n'ont  montré  que  les  moisissures  blanches,  brunes 
ou  verdâtres  habituelles. 

J'ai  obtenu  les  mêmes  résultats  en  mettant  dans  les  tubes, 
avec  les  sporules,  de  la  pâte  ordinaire,  afin  d'ajouter  l'in- 
fluence de  l'eau  à  l'effet  de  la  température. 

Les  sporules,  chauffées  dans  un  tube  jusqu'à  i4o  degrés, 
avaient  perdu  leur  coloration  rougeâtre,  et  acquis  une 
teinte  fauve  prononcée  ;  ces  sporules  n'ont  pu  reproduire 
sur  le  pain  la  végétation  spéciale. 

Ainsi  les  températures  de  io5  à  120  degrés,  même  dans 
l'air  humide,  ne  détruisent  pas  la  faculté  végétative  des 
sporules  de  Y  Oïdium  aurantiacum^  on  comprend  donc  que 
ces  petits  corps  puissent  résister  à  la  cuisson  du  pain ,  no- 
•  tamment  dans  certaines  parties  internes  où  la  température 
atteint  à  peine  100  degrés. 

Sans  aucun  doute,  la  température  à  laquelle  la  croûte 
«c  forme,  et  qui  dépasse  200  degrés,  suffit  pour  altérer 
profondément  les  sporules  et  détruire  leur  vitalité. 
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Enfin ,  il  résulte  de  ces  faits  que  la  farine  qui  contient 
des  sporules  de  V Oïdium  aurantiacum  introduit  dans  le 
pain  des  germes  capables  de  développer  la  végétation  spé- 
ciale à  fructification  rouge  orangée. 


%Vt  ««MA  ^AA  «K/«'W»<V\(VW«  W«<W«'MA'M/«/W« 


Lettre  de  M.  E.  MILLON  à  Messieors  les  rédacteurs  des  Annales  de  Ghiinie' 
et  «te  Pbysiqve. 


6  septembre   1848. 

J*affîrme  que  les  vases  dont  je  me  servais  en  recherchant  les- 
métaux  contenus  dans  le  sang  de  Thomme  n'ont  pu  fournir  le 
cuivre  et  le  plomb  que  j'ai  signalés. 

Dans  plus  de  trente  analyses,  j'ai  employé,  pour  recueillir  le 
sang ,  les  vases  les  plus  divers ,  vases  de  grès ,  de  porcelaine ,  de 
terre  vernissée  et  de  verre,  et  toujours  la  présence  du  cuivre  et 
du  plomb  a  été  facile  à  constater.  Il  est  à  remarquer,  en  outre  ^ 
que  le  caillot  isolé  des  parois  du  vase  contient  une  très-forte  pro- 
portion de  ces  deux  métaux,  tandis  que  le  sérum  qui  mouille  ces 
mêmes  parois  en  renferme  une  proportion  infiniment  moindre. 

Par  les  circonstances  éventuelles  et  circonscrites  dans  lesquelles 
j  opérais,  j'entends  le  régime  particulier  de  l'armée  et  les  usten^ 
sites  métalliques  dont  le  soldat  fait  usage  tant  à  la  caserne  qu'à 
r  hôpital. 

Quant  à  la  méthode  de  calcination  que  j'ai  décrite  (i)  avec  l'in- 
tention de  l'opposer  aux  efforts  si  laborieux  et  si  infructueux  de 
M.  Melsens,  je  la  croyais  simple,  complète  et  irréprochable ► 
Comme  vous  en  jugez  autrement ,  messieurs,  je  sollicite  les  con- 
seils de  votre  bienveillante  et  judicieuse  critique  pour  compléter 
et  corriger  mon  travail. 

(1)  Annales  de  Chimie  el  de  Physique,  3*  scrii',  lome  XXIII^  page  5o8. 
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SUR  LA  CONGÉLATION  DG  MERCURE  ET  SUR  SA  CHALEUR 
LATENTE  DE  FUSION  ; 

Pab  m.  C.-C  PERSON, 

Professeur  de  Physique  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Besançon. 


Pour  étudier  la  chaleur  qui  devient  latente  pendant  la 
fusion  du  mercure,  j'ai  d'abord  disposé  un  appareil  dans 
lequel  on  pût  congeler  aisément  des  masses  un  peu  consi- 
dérables de  ce  métal.  Comme  il  importait  peu  d'obtenir 
la  congélation  rapidement,  le  chlorure  de  calcium  m'a 
paru  bien  préférable  à  l'acide  sulfureux  et  à  l'acide  carbo- 
nique. On  sait  que  le  chlorure  de  calcium  doit  être  em- 
ployé avec  toute  son  eau  de  cristallisation  qui  est  de  6  ato- 
mes, et  que  cependant  il  doit  être  en  poudre  fine  et  sèche. 
Pour  Tavoir  ainsi ,  on  Conseille  de  le  pulvériser  et  de  le 
tamiser  par  un  temps  sec  et  froid,  lorsqu'il  n'a  pas  encore 
toute  son  eau  de  cristallisation  ^  il  faut  ensuite  le  laisser  à 
l'air  en  le  remuant  de  temps  en  temps  jusqu'à  ce  qu'il  l'ait 
prise,  ce  dont  on  s'assure  par  des  pesées.  Afin  d'éviter  ces 
manipulations  pénibles,  qui  ne  donnent  pas  d'ailleurs  un 
résultat  certain,  j'ai  déterminé  le  point  d'ébullition  d'une 
dissolution  de  chlorure  calcique  au  moment  où  l'eau  qu'elle 
renferme  se  réduit  précisément  à  l'eau  de  cristallisation  ; 
ce  point  est  vers  129  degrés.  On  laisse  alors  refroidir; 
puis,  quand  la  cristallisation  commence,  ce  qui  arrive  vers 
•  29  degrés,  on  racle  les  parois  avec  une  spatule  de  fer,  et, 
en  agitant,  on  trouble  continuellement  la  cristallisation 
jusqu'à  ce  que  tout  soit  solidifié.  On  a  de  cette  manière  une 
poudre  blanche  et  très-fine  qui  occupe  un  volume  deux  ou 
trois  fois  aussi  considérable  que  celui  de  la  dissolution. 
On  l'enferme  immédiatement  dans  des  flacons  à  l'émeri  à 
large  ouverture,  dont  on  a  noté  le  poids.  Le  sel  prend  un 
peu  d'eau  pendant  cette  manipulation ,  mais  cela  ne  fait 
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que  compléter  sou  eau  de  cristallisation  si  Ton  a  chauffé  jus* 
qu'à  129  degrés,  en  supposant  d'ailleurs  qu'on  opère  par 
un  temps  sec  et  froid. 

Il  est  essentiel  que  la  neige  qu'on  va  mêler  avec  le  sel 
soit  parfaitement  sèche  5  c'est  ce  qu'on  obtient  aisément  en 
l'enfermant  dans  un  vase  entouré  d'un  mélange  réfrigé- 
rant où  on  l'agite  de  temps  en  temps  :  elle  se  réduit  alors 
en  une  poussière  fine  qui  ne  s'attache  plus  ni  aux  parois  ni 
à  la  spatule,  et  qui  coule  comme  du  sable  dans  un  sablier. 

Les  proportions  les  plus  convenables  pour  avoir  le  maxi- 
mum de  froid  avec  le  chlorure  de  calcium  et  la  neige  sont 
de  4  parties  de  sel  en  poids  contre  3  parties  de  neige.  On 
peut  augmenter  impunément  la  dose  de  sel ,  mais  non  pas 
celle  de  neige.  Quand  on  opère  sur  une  masse  un  peu  con- 
sidérable, on  ne  gagne  rien  à  faire  refroidir  d'avance  le 
sel  et  la  neige  :  on  descend  toujours  à  la  même  température, 
qui  est  de  48*^^5  au-dessous  de  zéro  sur  un  thermomètre  à 
alcool  presque  absolu. 

.  On  sait  que  le  mélange  réfrigérant  ordinaire  de  sel  ma- 
rin et  de  glace  produit  également  un  froid  limité ,  quelle 
que  soit  la  température  initiale  du  sel  et  de  la  glace.  On 
admet  ordinairement  i8  à  20  degrés  pour  cette  limite;  j'ai 
constaté  que  la  véritable  limite  était  —  2i**,3:  quand  on 
ne  descend  pas  à  cette  température ,  c'est  qu'une  partie  de 
la  glace  était  déjà  fondue  ou  que  le  mélange  a  été  mal  fait. 

Pour  empêcher  la  fusion  trop  prompte  des  mélanges  ré- 
frigérants par  la  chaleur  qui  vient  du  dehors,  j'opère  dans 
un  système  de  vases  métalliques  très-minces,  renfermés 
les  uns  dans  les  autres  et  laissant  entre  eux  des  coussins 
d'air  d'environ  3  centimètres  d'épaisseur.  Deux  ou  trois  en- 
veloppes, ainsi  disposées  avec  des  couvercles  convenables , 
constituent,  surtout  quand  elles  sont  bien  sèches,  un 
moyen  très-eflSoace  d'empêcher  le  réchauffement.  Par 
exemple ,  en  opérant  sur  2  ou  3  kilogrammes  du  mélange 
ordinaire  de  sel  marin  et  de  glace  pilée ,  la  température 
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de  —  ai°,3  reste  fixe  pendant  a  ou  3  heures  5  ce  qui  four- 
nit un  moyen  commode  de  rapporter  le  thermomètre  à 
alcool  au  thermomètre  à  mercure  dans  les  basses  tempéra- 
tures. J'ai  trouvé  ainsi  que  ie  thermomètre  à  alcool  précité 
marquait  —  20**, 3  dans  le  mélange  où  le  thermomètre  à 
mercure  marquait  —  21°, 3;  dans  ces  bases  températures, 
il  y  donc  i  degré  sur  20  degrés  à  ajouter  au  thermomètre 
à  alcool  pour  avoir  l'indication  du  thermomètre  à  mercure. 
Les  thermomètres  à  air  et  à  mercure  s'accordant  jusqu'à 
•—36  degrés,  d'après  les  expériences  de  Dulong  et  Petit, 
on  peut  conclure  que  le  maximum  de  froid  par  le  chlorure 
de  calcium  et  la  neige  est  de  —  5i  degrés  sur  le  thermo- 
mètre à  air,  et  que,  sur  ce  même  thermomètre ,  le  point 
de  congélation  du  mercure  est  —  4i  degrés. 

Dans  l'appareil  à  vase»  concentriques,  on  fait  geler 
7  à  800  grammes  de  mercure  avec  4oo  grammeâ  de  chlo- 
rure calcique  et  3oo  grammes  de  neige ,  en  opérant  par  un 
temps  sec  à  2  ou  3  degrés  au-dessous  de  zéro.  Dans  des  cii^ 
constances  moins  favorables  il  faut  deux  mélanges  ^  le  temps 
nécessaire  à  la  congélation  est  de  4û  à  5o  minutes.  Le  mer- 
cure est  contenu  dans  une  petite  bouteille  cylindrique  de 
cuivre  gratté,  revêtue  intérieurement  d'une  couche  de  cire 
pour  empêcher  l'amalgamation.  Cette  bouteille  entre  exac-> 
tement  dans  un  étui  également  en  cuivre  gratté  qui  plonge 
au  milieu  du  mélange  réfrigérant.  Voici  la  marche  des 
températures  dans  deux  expériences  où  l'on  opérait  sur 
yo5  grammes  de  mercure. 

Première  expérience^  12  février  1847  •  Température 
ambiante,  —  2  degrés;  temps  très-sec.  L'étui  contenant  la 
bouteille  et  le  mercure  est  refroidi  d'avance  dans  un  mé- 
lange de  chlorure  sodique  et  de  glace  à  —  21  degrés.  Le 
mélange  de  chlorure  calcique  et  de  neige  est  fait  à  lo*"  iS""; 
l'installation  du  mercure  dans  le  mélange  est  terminée  à 
10**  19'*'. 
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HEURE. 

THEEMOHiTBE 

dans  le  mélange. 

THBRMOMÊTRa 

en  contact 
avec  le  mercure. 

h     m 
I0.23 

-48,. 

-  48.3 

-47.4 
-46,4 
-44,4 
-43,3 
-4^,6 

tt 
ft 

n 

-  4ï>5 

-  42,2 

-  4^,1 

H  ,27 

1 1 . 00 

Il . 1 5 

11.35 

'1.47 

11.52 . 

Le  ihermomèire  n'a  été  introduit  dans  la  bouteille  qu'a- 
près la  congélation.  Le  mercure  ayant  été  enlevé  et  l'appa- 
reil refermé,  le  mélange,  à  i**  25™  était  encore  à  —  4^  de- 
grés ^  ce  qui  répond  à  —  4^  degrés  du  thermomètre  à  air. 
Ainsi ,  malgré  la  chaleur  apportée  par  le  mercure ,  la  bou- 
teille et  l'étui ,  le  mélange  est  resté  5  heures  au-dessous 
de  la  température  où  le  mercure  se  congèle. 

Deuxième  expérience  y  1 5  février  1 847  *.  Jour  de  dégel  ; 
temps  très-humide  5  température  ambiante,  4-  4  degrés.  On 
emploie  deux  mélanges,  mais  seulement  3oo  grammes  de 
sel  pour- chacun. 


PREMIER  MÉLANGE. 

SECOND  MÉLANGE.                         1 

HEURE. 

THERMOMÈTRE 

dans 
le  mélange. 

HEURE. 

THBRMOMiTRE 

dans 
le  mélange. 

THBRMOMiTRE 

sur 
le  mercure. 

h     m 
II. i5 

ii.3o 

11.43 

12.  3 

-  46>3 

-  45,0 
-44.0 
-41,0 

h     m 

12.20     

12.34...      . 

1^.39 

12.45...      .. 

12.52 

46,0 
45,5 

44.5 
44.0 
43,0 

tt 
tt 

-4'.o 

-  42»«> 

-  4^17 

On  vient  de  voir  comment  je  m'étais  procuré  le  mercure 
à  l'état  solide  en  masse  un  peu  considérable  ^  voici  main- 
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tenant  comment  j'ai  mesuré  sa  chaleur  latente  de  fusion. 
Soient 

M  l'équivalent  en  eau  du  calorimètre  complet ,  c'est-à-dire 
y  compris  le  liquide,  le  vase,  l'agitateur  et  le  ther- 
momètre ^ 

T  et  T'  ses  températures  initiale  et  finale  j 

a  la  chaleur  qui  lui  vient  du  dehors  pendant  Texpérience  ^ 
a  est  un  certain  nombre  de  calories^  on  entend  ici 
par  calorie  la  chaleur  nécessaire  pour  élever  i  gramme 
d'eau  de  i  degrés 

m    le  poids  du  mercure  ; 

t  et  //  ses  températures  initiale  et  finale  ; 

IJL     Téquivalent  en  eau  du  vase  qui  le  contient  ^ 

c     sa  chaleur  spécifique  ; 

l      sa  chaleur  latente  de  fusion. 

La  chaleur  cédée  par  le  calorimètre  -\-  la  c/ialeur  venue 
du  dehors  =  la  chaleur  reçue  par  le  mercure  et  par  le 
vase  qui  le  contient^  en  d'autres  termes  , 

M  (T -- r  ) -^- «  = /y/c(f  '  —  ^) -f.  A«/ +  fz  (^' — /), 
d'où 


/_  M(T  — r) 


h  £)('-- 


Soient 


P    le  poids  du  liquide  employé  j 
c     sa  chaleur  spécifique  ] 

V      l'équivalent  en  eau  du  vase  qui  constitue  le  calorimètre, 
y  compris  l'agitateur  et  le  thermomètre  ; 


on  a 

M  =  PC- 


P  était  déterminé  au  commencement  et  à  la  fin  de  l'expé- 
rience -,  on  prenait  la  moyenne  pour  tenir  compte  de  Féva- 
poration  ^  on  tenait  aussi  compte  de  la  perte  de  poids  dans 
Pair. 
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Deux  liquides  ont  été  employés  :  l'eau  et  Tesseuce  de  té- 
rébenthine. Pour  l'essence,  j'ai  trouvé  C  =  o,4i6  vers 
a  degrés.  Comme  M.  Regnault  a  trouvé  o,4^6  vers  17  de- 
grés, et  o,4i4  vers  10  degrés ,  j'adopterai  0,0017  ^®  varia- 
tion par  I  degré 9  tout  en  conservant  le  chiffre  0,4 16  à 
2  degrés.  Avec  ces  données ,  on  a  le  moyen  de  calculer  C 
pour  les  expériences  où  l'on  a  employé  l'essepce  de  téré- 
benthine. 

Contre  l'emploi  de  l'eau  dans  la  recherche  actuelle ,  on 
pourrait  objec^er  la  formation  de  la  glace  et  la  lenteur  de 
sa  fusion.  Mais  déjà,  dans  d'autres  expériences  où  j'a^vais 
essayé  de  mesurer  la  chaleur  nécessaire  à  la  fusion  du  mer- 
cure par  le  poids  de  la  glace  qui  se  forme  sur  la  bouteille 
quand  on  la  plonge  dans  de  l'eau  à  zéro,  j'avais  remarqué 
que  cette  glace  était  louche  et  très-poreuse  ;  sans  doute  à  cause 
de  la  grande  rapidité  avec  laquelle  le  mercure  congelé  en- 
lève de  la  chaleur  au  liquide  environnant.  Or  cette  glace 
poreuse  se  fond  très-promptement ,  quoique  la  température 
ne  soit  que  de  3  ou  4  degrés  au-dessus  de  zéro^  d'ailleurs 
elle  ne  gêne  pas  le  mouvement  de  l'agitateur,  et,  en  somme, 
je  crois  l'eau  préférable  à  l'essence  de  térébenthine. 

Dans  un  Mémoire  précédent  sur  la  chaleur  latente  de  fu- 
sion en  général,  j'ai  décrit  le  calorimètre  et  j'ai  dit  com- 
ment se  déterminaient  v,  T,  T'  et  a.  Relativement  à  cette 
dernière  quantité,  j'ajouterai  qu'on  opérait  par  un  temps 
convenable  pour  qu'il  ne  se  déposât  pas  de  rosée  sur  le  ca-- 
lorimètre  lors  du  refroidissement  produit  par  le  mercure. 

I^a  bouteille  destinée  à  contenir  le  mercure  pesait  16^'^^6'j 
sans  la  cire,  i8^'*,23  avec  la  cire.  La  chaleur  spécifique  du 
laiton  étant  0,094,  et  celle  de  la  cire  o,35  dans  les  basses 
températures,  on  a  2,11  pour  l'équivalent  en  eau;  j'ad- 
mettrai [i  =  2  k  cause  du  col  qui  n'était  pas  tout  à  fait  à  la 
température  de  la  panse.  J'ai  trouvé  précédemment  que  le 
plomb ,  le  bismuth  et  l'étain  avaient  à  très-peu  près  la  même 
chaleur  spécifique  à  l'état  solide  et  à  l'état  liquide ,  les  lé- 
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gères  différences  qu'on  observe  sont  de  l'ordre  de  celles  que 
déterminent  les  variations  de  température  sans  changement 
d'état.  J'ai  étendu  cette  loi  au  mercure,  d'autant  mieux  que, 
dans  les  expériences  actuelles,  la  variation  de  température 
à  l'état  solide  se  réduit  à  2  ou  3  degrés.  Ce  qui  légitime 
encore  cette  extension  ,  c'est  que  la  loi  sur  l'égalité  de  la 
chaleur  spécifique  des  atomes  des  corps  simples  se  vérifie 
pour  le  mercure  malgré  sa  liquidité;  ainsi  j'ai  pris 
c  ==  o,o333  tout  aussi  bi^n  pour  l'état  solide  que  pour 
l'état  liquide. 

Détermination  de  t.  —  Après  la  congélation ,  la  tempé- 
rature du  mercure  descend,  tandis  que  celle  du  mélange 
remonte.  J'ai  admis  que  l'égalité  de  température  avait  lieu 
quand  il  n'existait  plus  qu'ime  dillérence  de  quelques 
dixièmes  de  degré  entre  le  thermomètre  du  mélange  et  celui 
qu'on  mettait  en  contact  avec  le  mercure  lorsque  la  congé- 
lation était  à  peu  près  terminée;  ensuite,  le  mélange  et  le 
mercure  remontant  ensemble  lentement ,  on  calculait,  par 
une  proportion ,  la  température  au  moment  de  l'expérience. 
Par  exemple,  voyant  que  le  mélange  remonte  de  i  degré 
en  7  minutes,  et  l'immersion  dans  le  calorimètre  ayant  eu 
lieu  2  minutes  après  la  dernière  observation  ,  on  a  admis 
une  variation  de  ^  de  degré  dans  ces  2  minutes. 

Pour  l'immersion  ,  l'appareil  réfrigérant  était  apporté 
près  du  calorimètre  ;  on  enlevait  l'étui  du  mélange ,  et  l'on 
retirait  la  bouteille  qui  était  immédiatement  plongée  dans 
le  calorimètre,  de  sorte  que  son  trajet  dans  l'air  n'était  que 
de  I  décimètre  environ  ,  et  ne  durait  pas  plus  d'une  seconde. 
Il  est  facile  de  s'assurer  que  la  chaleur  reçue  pendant  cette 
manœuvre  ne  dépasse  pas  2  ou  3  calories  malgré  la  préci- 
pitation de  la  vapeur.  J'ai  examiné  en  détail  un  cas  pareil 
en  parlant  de  la  chaleur  spécifique  de  la  glace.  Or,  comme 
dans  les  expériences  actuelles  la  mesure  porte  sur  3ooo  ca- 
lories environ  ,  2  ou  3  calories  sont  sans  importance.  On 
peut ,  du  reste,  en  tenir  compte,  en  observant  que,  d'après 
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le  poids  du  mercure ,  cela  répond  à  2  ou  3  dixièmes  de  degré 
sur  la  valeur  de  t.  La  température  fiuale  t'  du  mercure  était 
donnée  par  un  thermomètre  qu'on  introduisait  dans  la  bou- 
teille à  la  fin  de  Texpérience;  celle-ci  d'ailleurs  durait  assez 
longtemps  pour  qu'il  n'y  eût  pas  de  différence  sensible  entre 
la  température  du  mercure  et  celle  du  calorimètre. 

Voici  maintenant  le  tableau  de  trois  expériences  qui  ont 
été  faites  dans  des  circonstances  favorables  et  sans  accident  : 


p 

C 

T 

T' 

a 

m 

t 

i' 

/ 

971.4 

0,420 

7,089 

2,o6(> 

0 

478,6 

-43 

2 

2,77 

97', 8 

0,4^*0 

7,8i5 

0,590 

9» 

7o5,o 

-44 

0,6 

2,86 

ii3i,9 

I 

6,897 

4.074 

3 

M.: 

-45 

4 

•2,83 

La  durée  a  été  de  16,  21  et  1 4  minutes;  la  température 
ambiante  de  2°,  9,  2  degrés  et  4^56. 

La  moyenne  des  ti*ois  expériences  est  2,82;  mais  j'adop- 
terais plutôt  la  moyenne  des  deux  dernières ,  qui  est  2,84. 

Ainsi  on  trouve  que  pour  fondre  i  kilogramme  de  mer- 
cure, il  ne  faut  pas  tout  à  fait  autant  de  chaleur  que  pour 
élever  de  3  degrés  la  température  de  i  kilogramme  d'eau. 

En  désignant  par  /  et  L  les  chaleurs  latentes  du  mercure 
et  de  l'eau,  on  a 

/  2,84  o;,o 

-  =  — —^  =  o,o358, 
L       79,25 

c'est-à-dire  que  le  rapport  des  chaleurs  latentes  est  à  peu 
près  le  même  que  celui  des  chaleurs  spécifiques,  qui  est 
o,o333«  Il  en  résulte  que,  pour  le  mercure  comme  pour 
l'eau  ,  la  chaleur  nécessaire  à  la  fusion  est  à  peu  près  quatre- 
vingts  fois  celle  qui  fait  varier  de  i  degré  la  température  du 
liquide. 

J'ai  fait  observer,  dans  une  autre  occasion,  que  les  quan- 
tités de  chaleur  nécessaires  pour  fondre  les  métaux  sui- 
vaient Tordre  de  la  ténacité  5  de  sorte  que  le  plomb,  qui 
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était  le  moins  tenace  de  ceux  que  j'eusse  alors  étudiés^  était 
aussi  celui  qui ,  pour  se  fondre ,  exigeait  la  moindre  dépense 
de  chaleur.  Mais  puisqu'il  ne  faut  que  2''*^5  84  pour  fondre 
I  gramme  de  mercure,  tandis  qu'il  en  faut  5,37  P^^^ 
fondre  i  gramme  de  plonïb ,  on  peut  conclure ,  avec  une 
grande  vraisemblance,  que  la  cohésion  du  mercure  solide 
est  encore  moindre  que  celle  du  plomb. 
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RELATION 

Entre  le  coefficient  d'élasticité  des  métaux  et  iear  chaleur  latente  de  fusion; 
chaleur  latente  du  cadmium  et  de  l'argent  ; 

Par  M.  C.-G.  PERSON, 

Professeur  de  Physique  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Besançon. 
(Mémoire  lu  à  rAcadémie  des  Sciences,  dans  la  séance  da  4  sept.  1848.) 


Quand  on  fond  un  métal ,  on  sépare  des  molécules  qui 
adhéraient  fortement  ensemble  :  il  y  a  donc  là  un  travail 
considérable  qui  se  fait  par  la  chaleur,  et  l'on  doit  natu- 
rellement s'attendre  à  ce  que  dans  les  différents  métaux  la 
même  dépense  de  chaleur  produira  la  même  quantité  de 
travail.  C'est  ce  que  j*ai  cherché  à  vérifier. 

La  chaleur  dépensée  est  précisément  la  chaleur  latente 
de  fusion;  on  sait  la  mesurer.  Mais  comment  mesurer  le 
travail  produit  ?  J'ai  pensé  que  ce  travail  pour  séparer  les 
molécules  devait  être  dans  une  relation  simple  avec  le  tra- 
vail nécessaire  pour  les  écarter  d'une  certaine  quantité. 
Déjà  si  l'on  jette  un  coup  d'oeil  sur  le  tableau  des  coefficients 
d'élasticité  que  M.  Wertheim  a  donné  dans  les  Annales 
de  Chimie  et  de  Physique^  3®  série,  tome  XII,  page  44 1> 
on  reconnaît  que  les  chaleurs  latentes  de  fusion  sont  à  très- 
peu  près  proportionnelles  à  ces  coefficients.  Par  exemple,  il 
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faut  deux  fois  autant  de  chaleur  pour  foudre  le  ziuc  que 
pour  fondre  rétain*,  or  le  tableau  montre  que  le  coefficient 
d^élasticité  du  zinc  est  double  de  celui  de  Tétain.  Ainsi  un 
métal  qui  exige  un  eiTort  double  pour  le  même  allonge* 
ment,  demande  aussi  une  chaleur  double  pour  se  fondre. 
Le  rapport  est  encore  plus  remarquable  pour  le  plomb; 
c'est  un  métal  qui  offre  très^peu  de  résistance  :  avec  un 
effort  cinq  fois  plus  petit  on  l'allonge  autant  que  le  zinc; 
eh  bien ,  il  se  trouve  aussi  que  la  chaleur  nécessaire  pour 
le  fondre  est  cinq  fois  plus  petite  que  celle  qu'il  faut  pour 
le  zinc.  On  retrouve  encore  la  proportionnalité  entre  le 
zinc  et  le  bismuth,  quand  on  a  soin  de  prendre  le  zinc 
cristallisé  par  un  refroidissement  lent,  parce  qu'alors  sa 
constitution  se  rapproche  de  celle  du  bismuth. 

Ainsi  donc,  en  désignant  par  ^,  g^  les  coefficients  d'élas- 
ticité de  deux  métaux ,  par  /,  /'  leurs  chaleurs  latentes  de 
fusion,  on  a,  au  moins  approximativement , 

/-/'• 

Le  tableau  suivant  fera  juger  du^degré  d'approximation. 
Comme  l'état  physique  des  métaux  a  une  grande  influence 
sur  leur  coefficient  d'élasticité,  on  a  pris  le  rapport  pour 
des  états  physiques  aussi  identiques  que  possible  5  c'est-à- 
dire  qu'on  a  comparé  les  métaux  coulés  avec  les  métaux 
coulés,  les  métaux  recuits  avec  les  métaux  recuits,  et  ainsi 
de  suite. 
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Comparaison  des  coefficients  d'élasticité  et  des  chaleurs  latentes 

de  fusion* 


DÉSIOIfATION  &D  mttiX. 


Zinc  ordinaire  étiré.. . 
Etain  ordinaire  étiré. . 

Zinc  ordinaire  recuit. 
Etain  ordinaire  coulé. 


Zinc  ordinaire  recuit. 
Plomb  recuit 

Zinc  pur  coulé. ...... 

Plomb  pur  coulé.    .. 

Etain  ordinaire  étiré. 
Plomb  étiré 

Etain  ordinaire  coulé 
Plomb  coulé 

Zinc  bien  cristallisé., 
Bismuth  conlé 


a  APPORT  9:7 


d'aprëg  I«s  vibrations 


loogitodi-     traasrer- 
nales.  sales. 


2,09 


2,00 


4,69 


!2,ao 
a,33 


2,28 


2,11 


2,3l 


5,20 
4,75 


2,33 
2,10 


d'après 
l'allonge- 
ment. 


5,09 


2,17 


4,80 


2,20 


2,a8 


/:  l' 


Ï.97 


5, 23 


2,65 


2,22 


Cherchons  maintenant  pourquoi  la  proportionnalité 
n'est  qu'approchée.  Le  coeflScient  d'élasticité  est  le  poids  qui 
doublerait  la  longueur  d'une  tige  d'un  millimètre  de  section^ 
en  supposant  que  rallongement  restât  proportionnel  à  la 
traction.  Il  résulte  de  cette  définition,  que  dans  la  mesure 
des  coefficients  d'élasticité,  l'on  ne  compare  pas  des  poids, 
égaux  comme  dans  la  mesuré  des  chaleurs  latentes  -,  dès 
lors  il  n'est  pas  étonnant  que  la  proportionnalité  n'existe 
pas  rigoureusement.  De  plus,  si  l'on  remonte  au  point  de 
vue  d'où  Von  est  parti  sur  la  proportionnalité  des  dépenses. 
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de  chaleur  et  de  force  vive ,  on  voit  que  la  chaleur  latente 
de  fusion  doit  être  proportionnelle,  non  pas  au  coefficient 
d^élasticité ,  mais  à  une  fonction  de  ce  coefficient  repré- 
sentant le  travail  nécessaire  pour  détruire  la  cohésion  des 
molécules  comprises  dans  l'unité  de  poids. 

Considérons  cette  unité  de  poids  à  laquelle  nous  donne- 
rons une  forme  cubique.  Le  travail  nécessaire  pour  détruire 
la  cohésion  de  ses  molécules  sera 


'X' 


rds, 


<7  désignant  l'allongement  que  doit  éprouver  le  côté  du  cube 
pour  que  la  cohésion  soit  détruite  ou  du  moins  réduite  à  ce 
qu'elle  est  dans  l'état  liquide ,  et  r  étant  la  traction  qui  pro- 
duit l'allongement  quelconque  s  compris  entre  o  et  <t. 

Dans  des  limites  étendues,  on  a  r=  fo,  /e  étant  un  coef- 
ficient constant.  Comme  il  ne  s'agit  ici  que  de  rapports,  et 
que  les  tractions  ont  lieu  en  tous  sens ,  nous  admettrons  que 
cette  proportionnalité  se  continue  jusqu'à  l'allongement 
limite  <7.  Dès  lors ,  en  intégrant ,  on  a ,  pour  la  mesure  du 

travail,  -/ca*. 

p  étant  le  poids  spécifique  du  métal ,  -  est  le  volume  du 

cube.  Nous  prendrons  pour  unité  le  centimètre  et  le  gramme. 
k  sera  donc  la  force  nécessaire  pour  allonger  le  cube  d'un 
centimètre,  en  supposant  l'allongement  proportionnel  à 
la  traction.  Or,  d'après  les  définitions  adoptées,  on  a 
looo^  pour  le  nombre  de  grammes  capable  de  doubler 
la  longueur  d'une  tige  d'un  millimètre  carré  de  section. 

».  lOO      .,,.     ,  y.      loooooa 

Ici  nous  avons  — j-  millimètres  carres  ; j —  grammes 

pi  pz 

produiraient  donc  un  allongement  de  v  centimètres  ,  et 
loooooy  pj,Qjjyjj.aient  un  allongement  égal  à  l'unité.  Mais, 

pT 
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comme  la  traction  a  Heu  en  tous  sens ,  il  faut  tripler  ce  poids 

.    ,        ^          ,,                        .     .  1       Soooooûr 
pour  avoir  le  même  allongement;  ainsi  k  = j 

Soit  maintenant  S  la  valeur  de  a  pour  l'unité  de  lon- 
gueur j  la  longueur  étant  ici  — p?  on  aura  (j  =  — ^^  et  l'ex- 

pJ  p^ 

pression  du  travail  deviendra ^  en  grammes  élevés 

à  un  centimètre,  ou  simplement        ^     enkilogrammètres. 

Telle  est  la  force  vive  qu'on  doit  dépenser  si  l'on  veut 
désunir  toutes  lés  molécules  contenues  dânsTunité  de  poids. 
Et,  par  conséquent,  d'après  la  proportionnalité  de  la  dé- 
pense de  chaleur  à  la  dépense  de  force  vive,  si  l'on  compare 
deux  métaux  dont  les  chaleurs  latentes  soient  /  et  /',  on 

,  .      yS'      AT 'S'*         ,      ,, 

devra  avoir  ^—  :  ^—7-  ::/:/'. 
P        P 

Nous  savons  qu'on  a  déjà,  d'une  manière  approchée, 
q  \  q'  W  l\l\ce  qui  montre  que  —  doit  peu  différer  de  —•, 

or  i'ai  trouvé  qu'en  admettant  l'éffalité p  =  ""; 7=, 

P-^'^SP      p'-^'i\Ip' 

on  arrivait  à  une  formule  qui  se  vérilîait  très-bien  par  l'ex- 
périence. Cette  formule  est 


(A)  1 

9 


Elle  signifie  que  les  chaleurs  latentes  de  fusion  sont  dans  le 
rapport  des  coefficients  d'élasticité  augmentés  d'une  cer- 
taine quantité  qui  dépend  de  la  densité. 

Voici  maintenant  des  vérifications  de  la  formule.  En 

comparant  le  zinc  au  plomb,  nous  avons  eu  -,  =  4,80^  la 
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correction  actudlle,  d'après  les  defisités,  revient  k  ajouter 
le  dixiètné  de  cette  valeur,  ce  qui  donne  5,28;  or  on  a 

-==5,235  *i^si  l'accorii  est  parfait. 

Pour  rétain  et  le  plomb ,  on  a  eu  ^  =  2,20,  et  -y  =  2,65; 

la  diflférence  était  assez  considérable.  Mais  maintenant,  la 
correction  étant  faîte,  il  vient  2,42,  et  la  différence  avec 
2,65  n'est  pas  d'un  dixième. 

Pour  le  zinc  et  l'étain ,  sans  correction ,  la  différence 
n'est  pas  non  plus  d'un  dixième  ;  mais  aussi  il  n'y  a  pas  de 
correction  à  faire ,  puisque  les  densités  sont  les  mêmes. 

Pour  le  bismuth,  comparé  au  zinc  cristallisé,  la  correc- 
tion tendrait  à  altérer  l'égalité  des  rapports 5  cela  peut  tenir 
à  l'état  de  cristallisation. 

La  relation  que  nous  venons  de  trouver  pour  les  m>étaux 
se  vérifie  aussi  pour  les  alliages.  Ainsi ,  potir  ralliage  de 
d'Arcet,  M.  Wertheim  a  trouvé  ^r'  =  2626  d'après  les  vi- 
brations transversales;  pour  le  zinc  ordinaire  recuit,  il  a 

eu,  d'après  ces  mêmes  vibrations,  ^  =  9641^  d'où  ^  =  3,67. 
La  densité  de  l'alliage  de  d'Arcet  étant  9, 8,. il  vient 

Maînteuant  la  totalité  de  la  chaleur,  qui  devient  latente 
quand  on  fond  l'alliage ,  eêl  7,64;  poilr  le  zinc,  c'est  28,13; 

on  II  donc  ->  =  3^68,  ce  qui  diffère  bien  peu  de  3,9a. 

La  formule  (A)  se  vérifiant  d*une  manière  satisfaisante, 
on  peut  s'en  servir  pour  calculer  la  chaleur  latente  de  fusion 
des  différents  métaux.  On  trouve  ainsi  environ  38  calories 
pour  le  platine,  et  60  pour  le  fer,  en  prenant  le  zinc  pour 
terme  de  comparaison.  Le  fer,  qui  est  le  métal  le  plus  ré- 


Digiti 


izedby  Google 


{  î*7i  ) 
sistant ,  serait  aussi  celui  qui  demanderait  le  plus  de  chaleur 
pour  se  fondre. 

Réciproquement,  le  mercure,  pour  lequel  j'ai  trouvé 
une  si  petite  chaleur  latente  de  fusion ,  doit  avoir  une  résis- 
tance encore  plus  faible  que  celle  du  plomb. 

Ces  résultats  paraissent  d'accord  avec  l'expérience  ;  mais 
j'ai  voulu  une  vérification  plus  rigoureuse  de  la  formule. 
J'ai  calculé  avec  elle  la  chaleur  latente  de  fusion  du  cad- 
mium et  de  l'argent*  Ce  sont  des  métaux  dont  les  coefficients 
d'élasticité  ont  été  déterminés  avec  une  grande  exactitude 
par  M.  Wertheim ,  car  leur  constitution  se  prête  à  cette 
détermination  beaucoup  mieux  que  celle  du  plomb  ou  du 
bismuth.  Ensuite,  j'ai  mesuré  directement  la  chaleur  latente 
de  fusion,  et  l'accord  a  été  vraiment  remarquable,  surtout 
pour  le  cadmium  dont  la  chaleur  latente  ne  présente  pas 
quelques  incertitudes  qui  subsistent  pour  celle  de  l'argent. 

Pour  le  cadmium  recuit,  comparé  au  zinc  ordinaire  recuit, 

on  a  :  par  les  vibrations  longitudinales,  — ^  =  â^  =^  ^^^9'^ 
par  les  vibrations  transversales,  ^  ?=^^-L  =t  i,8ï  ;  ce  qui 

donne  la  moyenne  ~  =  a. 

La  densité  du  cadmium  étant  8, Sa  et  celle  du  zinc  étant  7, 
il  vient 


d'où 


4^]=-='=- 


3 

— > 


/'=  i3,52. 
Pour  l'argent  recuit,  comparé  de  même  au  ^inc,  on  a: 
par  les  vibrations  longitudinales,  — ,  =5  2-§- =1,^85  par 

les  vibrations  transversales ,  -^  =  ^^»-  =  1,28.  La  densité 

q'       7533 
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de  l'argent  est  io,3  ;  ainsi 


<i 

"^P        -  I  38  - 

9' 

2                       ' 

/'  =  20,38. 

d'où 


Voyons  maintenant  ce  que  donne  la  mesure  directe  de  la 
chaleur  latente. 

Pour  le  cadmium  qui  fond  à  32i  degrés,  j'ai  opéré  exac- 
tement comme  pour  le  zinc,  le  plomb,  etc.  ^  c'est-à-dire 
que  le  métal  fondu  dans  une  ampoule  de  verre  où  plongeait 
un  thermomètre ,  a  été  maintenu ,  dans  la  petite  étuve  à 
alcool,  à  une  température  fixe  un  peu  supérieure  à  celle 
de  la  fusion,  puis  descendu  dans  la  boite  à  joint  hydrau- 
lique  du  calorimètre.  Comme  le  cadmium  s'oxyde  facile- 
ment, on  opérait  dans  une  ampoule  à  col  très-étroit;  ce 
col  d'ailleurs  était  presque  entièrement  fermé  par  le  ther- 
momètre. Voici  le  tableau  de  quatre  expériences  [voir, 
pour  les  détails  du  procédé  et  les  corrections ,  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique ,  3^  série,  tome  XXI,  pages  296  et 
suivantes)  : 

Chaleur  latente  de  fusion  du  cadmium. 


NOHÉBO 

de 

M 

T 

T' 

a 

m 

t 
(mer^ 

t 

t' 

/* 

A 

/ 

DUKÉB. 

l'expér. 

cure.) 

(air.) 

20,8 

I. 

loao 

t5,ooo 

ao,74o 

—  i5,6 

174,5 

354,0 

34},2 

0,80 

32,i58 

i3,65 

32° 

II. 

1020 

15,709 

2o,i53 

+102,7 

137,3 

332,0 

334.4 

20,1 

0,71 

30,69 

i3,32 

«4 

m. 

lO'iO 

'7»»94 

•i'i,695 

-28,4 

«76,5 

336,5 

328,0 

22,7 

0,58 

30,95 

i3,58 

22 

IV. 

1020 

i7,3i5'Qa,465 

—  10,8 

162,2 

334,0 

326,0 

22,5 

0,69 

3i,o3 

13,76 

ai 

On  désigne  par 
M  l'équivalent  du  calorimètre  complet  en  grammes  d'eau-, 
T,  T'  ses  températures  initiale  et  finale  ; 
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+  a      la  chaleur  qu- il  reçoit  pendant  Texpérience  ^ 

/jL       l'équivalent  de  l'ampoule  de  verre  ^ 

m     le  poids  du  métal  ^ 

7       son  point  de  fusion  sur  le  thermomètre  à  air; 

c,  C  sa  chaleur  spécifique  à  l'état  solide  et  à  l'état  liquide  ; 

t^t'  ses  températures  initiale  et  finale; 

A  la  chaleur  abandonnée  par  Tunité  de  poids  entre  t^ 
et  «'°; 

/  la  chaleur  latente  de  fusion ,  c'est-à-dire  le  nombre 
de  calories  nécessaire  à  la  fusion  de  l'unité  de 
poids;  une  calorie  est  ici  la  chaleur  nécessaire 
pour  élever  d'un  degré  i  gramme  d'eau  ; 

on  a  A=  — ^^ ^ 41i < 

rn 

et 

/  =  A  — C(/--t)  — c(t— /')  =  A  — c(r— «')  — (C  — c)(f  — t). 

Le  calcul  est  fait  pour  le  thermomètre  à  air. 

J'ai  trouvé  pour  le  point  de  fusion  du  cadmium  328  degrés 
sur  un  thermomètre  à  mercure  en  cristal  dedhoisy-le-Roi, 
ce  qui  répond  à  3  20^,7  Sur  le  therùiomètre  à  air  d'après  la 
table  de  M.  Regnault. 

La  chaleur  spécifique  c  du  cadmium  à  Tétat  solide  est 
0,0567;  *  l'état  liquide,  elle  n'a  pas  été  mesurée:  mais  j*aî 
montré  que  pour  les  métaux  les  chaleurs  spécifiques  à  l'état 
solide  et  à  Fétat  liquide  différaient  très-peu.  Pour  l'étain , 
la  différence  est  C  —  c  =  0,0076  ;  j'admets  la  même  diffé- 
rence pour  le  cadmium  qui  a  la  même  chaleur  spécifique 
que  l'étain.  D'ailleurs  la  différence  t  —  t  n'est  que  d'un 
très-petit  nombre  de  degrés ,  de  sorte  que  le  terme  (C  —  c) 
[t  —  t)  n'a  que  très-peu  d'importance.  Dans  la  première 
expérience ,  qui  est  celle  où  il  en  a  le  plus,  sa  valeur  ne  va 
pas  à  0,2  de  calorie. 

Prenant  la  moyenne  des  quatre  valeurs  de  /,  on  a  i3,58, 
ce  qui  diffère  extrêmement  peu  de  i3,S2,  valeur  assignée 
Afiff .  dg  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XXIV.  (Novembre  1 848.  )        1 8 
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par  la  formule  (A).  Il  est  bon  de  remarquer  que  la  plus 

grande  différence  ne  va  pas  à  ^;  ainsi  il  y  a  un  accord  re- 
marquable. 

La  seconde  expérience  ayant  été  faîte  très-près  du  point 
de  fusion  et  sur  un  poids  assez  petit,  je  L'éliminerai  et  j'ad- 
mettrai en  définitive  /=  i3,66  pour  la  chaleur  latente  du 
cadmium. 

Pour  les  expériences  sur  l'argent,  le  métal  était  fondu 
dans  un  petit  creuset  de  tôle  très-mince ,  puis  plongé  immé- 
diatement dans  l'eau  du  calorimètre  ou  rais  dans  la  boite  à 
joint  hydraulique ,  afin  de  ne  laisser  arriver  l'eau  que  quand 
le  métal  était  refroidi.  On  chauffait  le  creuset  dans  un 
petit  fourneau  à  main  qui ,  bien  que  recouvert  d'un  cône, 
pouvait  à  peine  entretenir  le  métal  fondu  quand  on  ne 
soufflait  pas.  D'après  cela,  l'immersion  se  faisait  à  une 
température  qui  déps^ssait  très-peu  le  point  de  fusion . 

Ce  point  de  fusion  a  été  trouvé  par  Prinsep  à  999  degrés 
sur  le  thermomètre  à  air  5  j'admettrai  provisoirement  cette 
détermination. 

La  chaleur  apportée  par  le  petit  creuset  de  tôle  a  été 
mesurée  en  chauffant  des  plaques  et  de  petites  masses  de 
fer  dans  le  même  fourneau.  On  devait  arriver,  dans  les  dif- 
férentes expériences,  à  très-peu  près  à  la  même  tempéra- 
ture, puisque  celle  où  l'on  opérait  était  un  maximum. 

Voici  deux  expériences  faites  sur  le  fer  : 

Chaleur  spécifique  moyenne  du  fer  entre  o  et  1000  degrés. 


NOMÉaO 

de  l'dxpérience 

M 

T 

B 

a 

m 

c 

I. 
11. 

iï89,7 
5oo,o 

i4,a38 
16,970 

23,168 

21,449 

-74 

0 

63,0 
160,3 

0,1687 
0,1710 

On  a 

c=5ii 

9  — T)- 

-a 

r' 
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en  désignant  par 

c         la  chaleur  spécifique  moyenne  entre  t^  et  9"; 
M        l'équivalent  du  calorimètre  complet  5 
Tetd  ses  températures  initiale  et  finale^ 
m        le  poids  du  fer  \ 
a         la  chaleur  reçue  pendant  l'expérience. 

J'admets  que  t  est  à  peu  près  1020,  de  sorte  qu'on  a 
t  —  fl  =  1000. 

Dans  la  première  expérience ,  on  opérait  sur  une  plaque 
de  fer  ;  dans  la  seconde ,  on  opérait  sur  une  masse  presque 
cubique,  et  d'ailleurs  plus  considérable  :  le  refroidissement 
a  donc  été  moindre.  Voilà  pourquoi ,  saus  doute,  on  a  pour  c 
une  valeur  un  peu  plus  forte. 

Le  métal  était  plongé  directement  dans  l'eau,  ce  qui 
entraîne  un  peu  de  perte  par  vaporisation;  mais  la  troi- 
sième expérience  sur  l'argent  montre  que  cette  perte  est  peu 
considérable. 

On  a  détaché  oS',2  d'oxyde  dans  la  presmière  expérience, 
et  06^^,5  dans  la  seconde;  on  en  a  tenu  compte  en  augmen- 
tant m  de  08', I  dans  le  premier  cas,  et  de  ©^"^jaS  dans  le 
second  ;  ce  qui  est  fondé  sur  ce  que  la  chaleur  spécifique  de 
l'oxyde  est  environ  une  fois  et  demie  celle  du  métal. 

Voici  le  tableau  de  trois  expériences  faites  sur  l'argent; 
c'était  de  Fargent  de  coupelle  : 


IfUMÉKO 

de 
rexpértonce. 

M 

T 

T' 

a 

m 

P 

/ 

I. 
II. 

m. 

1018 
1020 
1200 

16,71a 
i5,i65 
14,692 

28,107 
26,496 

~  23o 
-  i3{ 
-f-    i3 

125,10 

126,25 
126,25 

ia,2 

10,6 
9,3 

20,89 

21,25 
19,52 

La  notation  est  la  même  que  pour  le  cadmium  ;  mais  la 
formule  se  réduit  à 
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vn  désignant  par  /j  le  poids  du  creuset,  prenant  0,171  pour 
la  chaleur  spécifique  du  fer,  et  0,087  P^^^'  celle  de  l'argent, 
et  admettant  que  la  variatioTi  de  température  soit  de  1000 
degrés.  De  même  que  pour  les  autres  métaux,  Taccroîsse- 
ment  de  chaleur  spécifi(|ue  a  été  compté  dans  la  chaleur 
latente. 

La  troisième  expérience  a  été  faîte  en  plongeant  direc- 
tement le  creuset  dans  l'eau  du  calorimètre  ;  c'est  probable- 
ment pour  cela  qu'elle  donne  une  valeur  plus  faible. 

Mettant  de  côté  cette  valeur,  la  moyenne  des  deux  autres 
est  21,07,  nombre  qui  s'éloigne  peu  de  20, 38  que  donne  la 
formule  (  A)  ^  la  différence  n'est  que  de  y^. 

En  résumé ,  la  formule  se  vérifie  sur  Fétain ,  le  bismuth^ 
le  plomb,  l'alliage  de  d'Arcet,  le  zinc,  le  cadmium  et 
l'argent,  c'est-à-dire  sur  tous  les  métaux  soumis  à  Té- 
preuve. 

Je  conclurai  donc  qu'entre  le  coefficient  d'élasticité  des 
métaux  et  leur  chaleur  latente  de  fusion,  il  existe  une 
relation  telle ,  que  la  chaleur  latente  d'un  métal  étant  don- 
née, on  détermine  celle  des  autres  par  des  expériences 
purement  mécaniques  ou  n'intervient  nullement  la  cha- 
leur. Ainsi ,  d'après  le  son  que  rend  une  tige  quand  elle 
vibre,  ou  d'après  l'effort  nécessaire  pour  l'allonger,  on 
peut  assigner  la  chaleur  nécessaire  pour  la  fondre  5  et  cette 
relation,  qui  parait  d'abord  singulière,  est  au  fond  très- 
naturelle,,  quand  on  considère  que  le  coefficient  d'élasticité 
est  véritablement  la  mesure  de  l'attraction  moléculaire. 
Sans  savoir  au  fond  en  quoi  consiste  le  passage  de  l'état 
solide  à  l'état  liquide,  on  peut  toujours  affirmer  que,  pour 
fondre  un  méul ,  il  faut  en  définitive  vaincre  l'adhérence 
de  toutes  ses  molécules;  il  y  a  là  un  travail  mécanique,  et 
il  est  naturel  que  la  dépense  de  chaleur  soit  proportion- 
nelle à  ce  travail.  Les  différents  métaux  dans  le  cas  de  la 
fusion  se  comportent  à  peu  près  comme  des  machines 
d'une  même  construction ,  dans  lesquelles  la  même  dépense 
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de  eombuslîble  produit  le  même  effet  utile.  On  sait  que 
cette  loi  s'observe  pour  les  différents  gaz^  qu'ils  soient  sim- 
ples ou  composés ,  le  travail  dû  à  leur  détente  est  toujours 
en  proportion  constante  avec  la  chaleur  qui  disparait  alorâ. 


'VW'V\A^M<VU«<W«'VV\ 


NOTE  SUR  LE  FIJRFIIROL; 

Par  m.  Auguste  CAHOURS. 


Diibereiner  observa  le  premier,  dans  la  préparation  de 
l'acide  formique  au  moyen  de  Tamidon,  du  peroxyde  de 
manganèse  et  de  l'acide  sulfiirique  étendu,  la  formation 
d'un  huile  très-volatile  qu'il  désigna  sous  le  nom.  à'huile 
artificielle  de  foutmis.  Stenhouse  obtint  plus  tard  ce  pro- 
duit en  proportion  plus  considérable  en  distillant  un  mé- 
lange de  2  parties  de  farine  d'avoine,  ^  parties  d'eau  et 
I  partie  d'acide  sulfurique  au  maximum  de  concentration 
jusqu'à  ce  que  les  produits  de  la  distillation  présentassent 
l'odeur  de  l'acide  sulfureux.  Plus  récemment,  enfin, 
M.  Fownes,  en  distillant  un  mélange  de  son  et  d'acide  sul- 
furique étendu,  se  procura  la  même  substance  qu'il  désigna 
sous  le  nom  de yur/i/ro/ (huile  de  son).  Ce  procédé,  qui 
donne  l'huile  en  question  en  quantités  beaucoup  plus 
grandes  que  les  deux  autres,  permit  à  ce  chimiste  de  faire 
une  étude  approfondie  de  cette  intéressante  substance. 

L'un  des  dérivés  les  plus  curieux  du  furfurol  est,  sans 
contredît,  celui  qui  prend  naissance  par  la  réaction  de 
Tammoniaque;  c'est  le  corps  que  M.  Fownes  a  désigné 
sous  le  nom  de  fiufaramide^  pour  rappeler  l'analogie  qu'il 
présente  avec  l'hydrobenzamide.  MM.  Laurent  et  Ger- 
hardt,  se  fondant  sur  le  point  d'ébullition  peu  élevé  du 
furfurol  et  sur  la  composition  de  la  furfuramide,  en  conclu- 
rent que  l'équivalent  de  cette  huile  devait  être  réduit  au 
tiers  de  celui  qu'avait  adopté  M.  Fownes,  et  que,  par  con- 
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séquent,  la  formule 

donnée  par  ce  chimiste,  devait  être  remplacée  par  la  for- 
mule beaucoup  plus  simple 

C'est  dans  le  but  de  vérifier  cette  assertion  que  j'ai  cru 
devoir  reprendre  Tétude  de  cette  substance. 

Pour  préparer  le  furfuroJ,  j'ai  suivi  la  méthode  indiquée 
par  M,  Fownes,  en  employant  toutefois  une  proportion  un 
peu  moindre  d'acide  sulfurîquej  j'ai  constamment  obtenu  " 
une  quantité  de  furfurol  plus  considérablie  que  ce  chimiste, 
ainsi  qu'on  peut  le  voir  par  les  expériences  suivantes* 

Dans  un  alambic  d'une  contenance  de  7a  i  75  litres,  j'ai 
introduit  i^'^,5oo  de  son,  i^'^SaSo  d'acide  sulfurique  au 
maximum  de  concentration,  étendu  préalablement  de  3  li- 
tres d'eau ^  j'ai  répété  ce  traitement  quatre  fois  de  suite, 
en  arrêtant  chaque  fois  la  distillation  dès  qu'il  se  manifes- 
tait une  forte  odeur  d'acide  sulfureux. 

J'ai  donc  opéré  en  tout  sur  6  kilogrammes  de  son  à  l'état 
où  le  livre  le  commerce,  et  j'ai  employé  5  kilogrammes 
d'acide  sulfurique  à  66  degrés  et  12  litres  d'eau. 

Avec  ces  proportions,  j'ai  obtenu,  par  des  digestions  sur 
du  chlorure  de  calcium  et  des  rectifications  ménagées, 
d'une  part  i  o4  grammes  de  furfurol  brut,  et  une  eau  saturée 
de  furfurol ,  qui  a  produit ,  par  son  contact  avec  l'ammo^ 
niaque,  54  grammes  de  furfuramide,  soit  67  de  furfurol; 
ce  qui  fait  en  tout  i58  grammes,  soit  2,63  pour  100. 

Or,  si  l'on 'tient  compte  des  pertes  inévitables  qui  se 
produisent  dans  des  opérations  de  ce  genre,  on  peut  en 
conclure  que,  dans  cette  expérience,  le  son  a  fourni  de 
2,75  à  2,80  pour  100  de  son  poids,  quantité  triple  environ 
de  celle  qu'a  obtenue  M.  Fownes. 

Une  seconde  expérience,  faite  dans  les  mêmes  conditions, 
mais  avec  une  proportion  un  peu  moindre  d'acide  sulfu- 
rique, m'a  donné  les  résuhats  suivants. 
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J'ai  employé  à  deux  reprises  2  kilogrammes  de  soii  ei 
i^^*,5o  d'acide  sulfurique  concentré  étendu  de  4  litres 
d'eau  ',  soient  4  kilogrammes  de  son ,  3  kilogrammes  d'acide 
sulfurique  et  8  litres  d'eau. 

J'ai  obtenu ,  d'une  part ,  60  grammes  de  furfurol ,  et  une 
eau  saturée  qui  m'a  donné,  par  l'ammoniaque,  38  grammes 
de  furfuramide;  soit  4i  grammes  de  furfurol  ^  c'est-à-dire 
en  tout,  loi  grammes  ou  2^52  pour  100. 

Une  troisième  préparation  de  furfurol ,  faite  en  employant 
4  kilogrammes  de  son,  3''**,20  d'acide  sulfurique  et  10  li- 
tres d'eau,  m'a  donné  en  tout  io3  grammes  de  furfurol  ou 
2,58  pour  100. 

On  peut  évidemment  conclure  des  faits  précédents ,  que 
le  son  frais  peut  au  moins  fournir  2,76  pour  100  de  son 
poids  de  furfurol. 

Quelle  est  maintenant  la  substance  contenue  dans  le 
son  qui  se  dédouble  en  présence,  de  l'acide  sulfurique  pour 
donner  naissance  au  furfurol?  car  ce  dernier  n'est  pas  évi- 
demment tout  formé  dans  le  son,  ainsi  que  je  m'en  suis 
assuré  en  distillant  avec  de  l'eau  seule  de  grandes  cpiantités 
de  cette  substance.  Or^  au  nombre  des  principes  que  ren- 
ferme le  son ,  se  trouvent  du  ligneux ,  de  l'amidon ,  du 
gluten  5  j'ai  examiné  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  cha- 
cun de  ces  produits  en  particulier,  et  je  n'ai  pas  obtenu  la 
moindre  trace  de  furfurol  :  c'est  donc  à  quelque  autre  prin- 
cipe contenu  dans  le  son  qu'il  faut  attribuer  la  formation  de 
cette  huile  intéressante. 

Ainsi  préparé,  le  furfurol  bout  à  162 degrés;  il  présente 
toutes  les  propriétés  indiquées  par  M.  Fownes. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  produit  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  o«'',625  de  matière  m'ont  donné ,  par  leur  combustion  avec 
l'oxyde  de  cuivre,  0,242  d'eau  et  1,428  d'acide  carbonique. 

II.  o^'jGoo  d'un  second  cchantilton  m'ont  donné  0,229  d'eau 
et  1,873  d'acide  carbonique. 
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Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  donnent: 

I.  11.  Théorie. 

Carbone 62,81         62,38        €'• 750  62,50 

Hydrogène . .       4 ,29  4 , 28         H* 5o  4,17 

Oxygène 33 ,4o         33 ,89         0* 4oo  33 ,33 

*   100,00       100,00  1200        100,00 

et  s'accordent  entièrement  avec  ceux  de  M.  Fownes.  Afin 
de  décider  entre  la  formule  adoptée  par  ce  chimiste  et 
celle  qu'ont  proposée  MM.  Laurent  et  Gerhardt,  j'ai  pris 
la  densité  de  vapeur  de  ce  produit;  j'ai  obtenu  les  résultats 
suivants  : 

Température  de  Tair 20*^ 

Température  de  la  vapeur. .......  217° 

Excès  de  poids  du  ballon o«',23q 

Capacité  du  ballon .  i88** 

Baromètre ....  0^^,759 

Air  restant o 

On  déduit  de  là ,  pour  le  poids  du  litre,  le  nombre  4  9  34 1 9 
et ,  par  suite ,  pour  la  densité  cherchée ,  3 ,  342*  Une  seconde 
détermination  m'a  donné  3,346.  Le  calcul  donnerait  le  nom^ 
bre  3,349)  en  supposant  que  la  formule  très-simple C**  H* O* 
représente  l'équivalent  de  cette  substance;  l'hypothèse  de 
MM.  Gerhardt  et  Laurent  se  trouve  ainsi  vérifiée.  Le  fur^ 
furol,  considéré  d'après  la  manière  dont  il  se  comporte 
avec  Tammoniaque ,  devient  donc  un  homologue  de  l'huile 
de  reine  des  prés  et  de  l'essence  d'amandes  amères  ;  mais 
cette  matière  est  loin  d'offrir,  dans  son  contact  avec  la  p][u-^ 
part  des  corps,  des  réactions  nettes,  et  de  donner  des  ré- 
sultats comparables  à  ceux  que  fournissent  ces  produits. 
Ainsi ,  tandis  que  le  chlore  et  le  brome  forment ,  avec  les 
composés  dont  l'huile  d'amandes  amères  est  le  type ,  des 
dérivés  cristallisables  ou  volatils  à  des  températures  fixes , 
présentant  tuie  relation  de  composition  des  plus  simples. 
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avec  les  corps  primitifs,  le  furfurol  ne  donne  que  des  pro- 
duits noirs  et  résinoïdes. 

L'acide  nitrique ,  soit  étendu ,  soit  au  maximum  de 
concentration ,  agit  énergiquement  sur  cette  substance^  en 
donnant  comme  produit  iinal  de  Tacide  oxalique ,  au  lieu 
de  fournir,  comme  le  font  les  corps  du  groupe  aldéhyde , 
soit  un  acide  dérivé  du  iurfurol  par  simple  fixation  d'oxy- 
gtee,  soit  un  composé  qui  n'en  diffère  que  par  la  substi- 
tution d'un  ou  de  plusieurs  équivalents  de  vapeur  bypo- 
azOtique ,  à  un  nombre  égal  d'équivalents  d'hydrogène. 

Le  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  peroxyde  de  manga- 
nèse, ainsi  que  l'acide  chromique,  attaquent  vivement  le 
furfurol ,  en  le  convertissant  en  une  matière  brune. 

Il  y  a  peu  de  produits  qui  donnent,  par  leur  contact 
avec  le  furfurol,  des  dérivés  susceptibles  de  s'y  rattacher 
d'une  manière  simple  par  leur  composition. 

L'ammoniaque  est,  de  tous  les  réactifs,  celui  qui  donne 
les  résultats  les  plus  nets  :  on  sait,  en  effet,  d'après  les 
recherches  de  M.  Fownes ,  que  le  furfurol  se  concrète  par 
son  contact  avec  l'ammoniaque ,  en  donnant  une  matière 
cristallisée  analogue  à  l'hydrobenzamide  :  c'est  la  furfu^ 
ramide.  Cette  matière ,  traitée  par  une  lessive  étendue  de 
potasse,  éprouve  une  transformation  isomérîque  remar- 
quable ,  en  produisant  la.  furf urine  alcaloifde,  analogue  à  la 
quinine  et  à  la  morphine.  J'ai  préparé  ces  divers  composés 
et  j'ai  pu  reconnaître,  de  mon  côté,  l'exactitude  parfaite 
des  résuhats  impprtants  obtenus  par  M*  Fownes. 

En  poursuivant  l'étude  du  furfurol,  dont  j'avais  quel- 
ques onces  à  ma  disposition^  j'ai  obtenu,  de  mon  côté^ 
quelques  résultats  nouveaux,  que  je  vais  consigner  dans 
cette  Note. 

La  furfuramide,  dissoute  dans  l'alcool,  éprouve  de  la 
part  de  l'acide  suif  hydrique  une  action  assez  curieuse;  il 
se  forme  en  effet,  dans  ce  contact,  un  composé  qui  ne  dif- 
fère du  furfurol  qu'en  ce  que  la  moitié  de  son  oxygène 
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se  trouve  remplacée  par  du  soufre.  Si  la  dissolution  alcoo- 
lique sur  laquelle  on  opère  est  étendue,  et  si  le  courant 
du  gaz  suif  hydrique  est  très-lent ,  il  se  sépaf  e ,  au  bout  de 
quelque  temps,  une  poudre  blanche  d'apparence  cristal- 
line-, si  la  dissolution  est  concentrée  et  chaude,  et  si,  de 
plus,  le  courant  d'acide  «ulf hydrique  est  rapide,  la  ma- 
tière se  sépare  avec  l'aspect  d'une  résine.  Bien  qu'avec  un 
aspect  différent,  ce  qui  tient  à  la  différence  des  conditions 
physiques  dans  lesquelles  il  a  pris  naissance,  ce  produit 
présente  néanmoins  la  même  composition.  Par  des  expé- 
riences directes,  je  me  suis  assuré  de  l'absence  de  l'azote 
dans  ce  composé  5  soumis  à  l'analyse ,  il  m'a  donné  les  résul- 
tats suivants  : 

h  o8',594  de  matière  présentant  un  aspect  cristallin  m'ont 
donné,  par  la  combustion,  0,200  d*eau  et  1,171  d'acide  carbo- 
nique. 

II.  0*%  5oo  du  même  produit  m'ont  donné  o,  164  d'eau  et  0,984 
d'acide  carbonique. 

m.  o«', 35odu  même  produit  m'ont  donné  0,718  de  sulfate 
de  baryte,  soit  o ,099  de  soufre. 

IV*  o^y  600  du  produit  résinoïde  m'ont  donné  o ,  207  d'eau  et 
1 ,  173  d'acide  carbonique. 

V.  o8',426  du  même  échantillon  m'ont  donné  o  ,874  de  sulfate 
de  baryte,  soit  o,  120  de  soufre. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

I.  H.  m.  IV.  V. 

Carbone 53 ,78      53 ,63  »  53, 29  » 

Hydrogène....       3,74  3,64  "  3, 82  » 

Soufre »  »  28,28  »  28,17 

Oxygène »»  »  »  »  » 

et  s'accordent  avec  la  formule 

C»*H*S'0\ 
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Ed  effet ,  on  a  : 

€'• 75o        53,58 

H* 5o  3,58 

S» 4oo        28,58 

O' 200  14,26 

i4oo       100,00 

En  raison  de  Tanalogie  de  composition  que  cette  sub* 
stance  présente  avec  le  furfurol,  je  propose  de  la  désigner 
sous  le  nom  de  ihiofurfol. 

Ce  produit  prend  également  naissance  lorsqu'on  fait  agir 
le  sulfhydrate  d'ammoniaque  sur  une  dissolution  de  fur- 
furol.  La  furfurine  isomère  de  la  furfuramide  ne  donne 
rien  de  semblable  lorsqu'on  fait  passer  pendant  longtemps 
un  courant  de  gaz  sulfhydrique  dans  sa  dissolution  alcoo- 
lique. 

L'acide  sélénhydrique  exerce  sur  la  dissolution  alcoolique 
de  la  furfuramide  une  réaction  analogue  à  celle  de  Tacide 
sulfhydrique;  la  liqueur  claire  se  trouble,  et  il  se  dépose 
bientôt  une  matière  résinoïde ,  facilement  altérable  ^  qui 
m'a  donné  à  l'analyse  38>o5  de  carbone  et  2^3 1  d'hydro- 
gène. Ce  corps  serait,  d'après  cela,  l'analogue  du  thio- 
furfol  ;  en  effet,  en  remplaçant  dans  la  formule  de  ce  dernier 
les  2  équivalents  de  soufre  par  2  équivalents  de  sélénium  ^ 
on  aurait  : 

C'« ;         750,0         37,68 

H^ 5o,o  a,5i 

Se^ 49S>3        49*74 

O* 200,0         10,07 

1495,3       100,00 

Ce  serait ,  par  conséquent,  le  séléniofuîfoL 

Le  thiofurfol  fond  lorsqu'on  l'échauffé,  en  répandant 
une  odeur  forte  et  désagréable  ;  si  on  le  chauffe  fortement 
à  l'air,  il  brûle  avec  une  flamme  bleuâtre,  un  peu  fuligi- 
neuse ,  en  répandant  une  forte  odeur  d'acide  sulfureux  ^  par 
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la  distillation,  il  se  décompose  entièrement  en  donnant 
naissance  à  une  fort  belle  matière  cristallisée  qui  ne  ren- 
ferme plus  de  soufre. 

Purifié  par  une  ou  deux  cristallisations  dans  Talcool ,  ce 
nouveau  produit  se  présente  sous  la  forme  de  longues  ai- 
guilles incolores  ou  très-faiblement  jaunâtres,  présentant 
les  beaux  jeux  de  lumière  du  diamant.  Les  cristaux  sont 
durs,  friables,  faciles  à  réduire  eu  poudre.  Insoluble  dans 
Teau  froide,  ce  produit  se  dissout  en  faible  quantité  dans 
Teau  bouillante  qui  l'abandonne  en  petits  cristaux  aiguillés 
par  le  refroidissement.  L'alcool  le  dissout  assez  bien ,  sur- 
tout à  chaud  ^  Téther  le  dissout  également.  Sa  dissolution 
alcoolique  s'altère  lentement  à  Tair  en  prenant  une  teinte 
brune. 

L'acide  nitrique  Tattaque  énergiquement  et  le  convertit 
en  acide  oxalique. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  produit  m'a  donné  les  résultats 
suivants  : 

I.  o^y  209  d'un  premier  échantillon  m*OQt  donné  o,  100  d'eau 
et  o, 558  d'acide  carbonique. 

II.  o^^y^Sg  du  même  produit  m*ont  donné  0,281  d'eau  et  i  ,807 
d'acide  carbonique. 

m.  o«% 358  d'un  second  échantillon  m'ont  donné  0,178  d'eau 
et  0,957  d'acide  carbonique. 

IV.  0^,470  d'un  troisième  échantillon  m'ont  donné  0,220 
d'eau  et  i  ,258  d'acide  carbonique. 

V.  o*'',470  du  même  produit  m'osrt^onné  o,  188  d'eau  et  1,069 
d'acide  carbonique. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 


I. 

11. 

III. 

IV. 

V.- 

Carbone.  .  . 

72,72 

7a>9o 

72,87 

72>99 

72,89 

Hydrogène . 

5,3i 

.     5,24 

5,36 

5,20 

5,23 

Oxygène. . . 

2I,8l 

21,86 

21,77 

21,81 

21,88 

100,00       100,00       100,00       100,00       100,00 
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La  formule  la  plus  simple  qu'on  puisse  adopter  pour 
représenter  la  composition  de  ce  produit  est  C"H®0*.  En 
effet,  on  a  : 

C* i35o,o  72,97 

H*.... 100,0  5,4o 

O^ 4oo»o  21,73 

i85o,o       100,00 

Si  Ton  supposait,  en  effet,  l'équivalent  moitié  moindre^ 
on  aurait  pour  le  carbone  un  nombre  d'équivalents  impair, 
ce  qui  n'est  pas  possible.  Mais  il -pourrait  se  faire  que  la 
formule  précédente  ne  représentât  qu'un  sous-multiple  de 
l'équivalent  réel  5  c'est  une  question  que  je  n'ai  pu  décider, 
n'ayant  obtenu  ni  de  combinaison  de  cette  substance  avec 
des  corps  bien  détin^,  ni  des  produits  de  décomposition 
nets. 

La  formule  du  thiofurfol  ne  saurait  donc  ètreC**H*0'S'; 
il  faut  par  conséquent  au  moins  la  doubler.  Les  corps  sul- 
furés résultant  de  l'action  de  l'acide  sulfhydrîque  sur  le» 
liydramides  formés  par  les  aldéhydes  doivent  donc  ^voir  un 
équivalent  multiple  de  celui  de  ces  aldéhydes  même  5  comme 
malheureusement  tous  ces  produits  sont  décomposables  par 
la  chaleur,  il  n'est  pas  possible  de  démontrer  d'une  ma- 
nière directe  la  vérité  de  cette  assertion. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  résulte  des  faits  observés ,  tant  par 
M.  Fownes  que  par  moi,  que  le  furfurol  [appartient  à; la 
classe  de  corps  dans  laquelle  viennent  se  ranger  les  huiles 
d'amandes  amères  et  de  spiréa.  S'il  ne  m'a  pas  été  jusqu'à 
présent  possible  de  réaliser  la  formation  de  dérivés  analo- 
gues à  ceux  que  forment  d'ordinaire  les  aldéhydes ,  cela  tient 
à  la  facile  altération  de  la  molécule  du  furfurol  de  la  part 
d'agents  un  peu  énergiques. 
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RECHERCHES  SUR  IBS  COMBINAISONS  DU  SIUCIUM; 

Par  m.  Isidobe  PIERRE. 


(Lu  à  rAcadémie  des  Sciences,  dans  la  séance  du  3  juillet  1848.  ) 


L'acide  silicique  est  tellement  répandu  dans  la  nature, 
il  fait  partie  d'un  si  grand  nombre  de  composés  disséminés 
dans  presque  toutes  les  couches  qui  constituent  l'écorce 
solide  de  notre  globe ,  que  tout  ce  qui  se  rattache  à  Tétude 
de  ses  propriétés  doit  nécessairement  intéresser  le  chimiste, 
le  minéralogiste  et  le  géologue. 

Aussi  avons -nous  vu,  à  différentes  époques,  les  chi- 
mistes les  plus  distingués  s'occuper  de  l'étude  des  compo- 
sés du  silicium  y  et  en  particulier  de  l'acide  silicique. 

Cependant,  malgré  ces  nombreux  travaux,  malgré  l'ha- 
bileté bien  reconnue  de  leurs  auteurs,  l'histoire  chimique 
des  combinaisons  du  silicium  laisse  encore  beaucoup  à 
désirer. 

Il  suffit ,  pour  s'en  convaincre ,  de  comparer  les  résultats 
obtenus  par  les  divers  savants  qui  s'en  sont  occupés. 

On  sait  que  les  chimistes  ne  sont  pas  encore  tombés 
d'accord  sur  la  formule  qu'il  conviant  d'attribuer  à  l'acide 
silicique,  et,  par  suite,  au  chlorure  de  silicium. 

Les  uns  admettent  que  l'acide  silicique  doit  être  repré- 
senté par  la  formule 

SiOS 

«t  ils  prennent  le  nombre  266,8.2  pour  l'équivalent  du  si- 
licium. 

D'autres  admettent  la  formule 

SiO% 
en  prenant  Si  =  177^88. 

Enfin ,  d'après  l'opinion  d'autres  chimistes ,  la  formule 
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rationnelle  de  Tacide  silicicpie  doit  être  Si  O,  et  l'équiva- 
lent du  silicium  Si  =  88,94 • 

Chacune  de  ces  trois  formules  se  présente  à  nous  sous  le 
patronage  de  chimistes  illustres,  et  cette  dernière  circon- 
stance est  encore  de  nature  à  augmenter  notre  incertitude. 

La  première  de  ces  formules,  admise  par  le  plus  grand 

nombre  des  minéralogistes,  se  présente  avec  Timposante 

autorité  de  MM.  Berzelius,  Thenard,  etc. 

La  formule 

SiO% 

admise  par  un  certain  nombrede  chimistes  et  de  minéra- 
logistes allemands ,  parmi  lesquels  il  faut  citer  M.  Gmelin, 
aurait,  suivant  M.  Cahours,  l'avantage  de  faire  , rentrer 
dans  les  conditions  ordinaires  le  volume  de  vapeur  qui 
représente  l'équivaleilit  du  protosilicate  éthylique  de 
M*  Ebelmen. 

Enfin,  la  formule 

SiO 

parait  admise  aujourd'hui  par  le  plus  grand  nombre  des 
chimistes  français;  elle  avait  été  proposée  par  M.  Dumas 
il  y  a  déjà  longtemps,  lorsqu'il  publia  son  beau  travail  sur 
les  poids  spécifiques  des  vapeurs. 

M.  Ebelmen,  dans  son  intéressant  Mémoire  sur  les 
éthers  siliciques ,  s'est  rangé  à  cette  dernière  opinion,  après 
une  discussion  savante  et  approfondie. 

Comme,  aux  yeux  d'un  certain  nombre  de  chimistes,  les 
faits  si  curieux  de  Téthérification  de  l'acide  silicique  ne 
paraissaient  pas  avoir  résolu  complètement  la  question,  je 
me  suis  proposé,  dans  le  travail  que  j'ai  l'honneur  de  pré- 
senter aujourd'hui  à  l'Académie,  de  rechercher  s'il  ne  se- 
rait pas  possible  d'obtenir,  soit  par  quelques  faits  de  sub- 
stitution, soit  par  la  production  de  quelques  chlorures 
doubles  analogues  aux  fluorures  doubles  que  l'on  connaît 
déjà,  soit,  enfin,  par  la  production  de  quelques  nouveaux 
composés  éthérés  ou  amidés,  des  résultats  de  nature  à  per- 
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mettre  aux  chimistes  de  fonder  leur  choix  sur  des  données 
plus  explicites ,  et  surtout  plus  variées  dans  leur  nature. 

Les  difficultés  que  Ton  rencontre  dans  la  préparation  de 
la  plupart  de  ces  diverses  sortes  de  composés ,  les  longues 
et  dispendieuses  manipulations  qu'exigent  des  recherches 
de  ce  genre,  dans  lesquelles  le  chlorure  de  silicium  est  la 
matière  première  indispensable^  toutes  ces  circonstances 
réunies  ne  m'ont  pas  permis  de  varier  et  de  multiplier  les 
opérations  autant  que  je  le  désirais^  mais  tout  incomplètes, 
tout  imparfaites  que  sont  ces  recherches,  j'ai  pensé  qu'elles 
n'étaient  pas  tout  à  fait  indignes  de  fixer  un  instant  Tatten- 
liôn  des  chimistes. 

Mon  travail  se  divisera  naturellement  en  trois  parties  dis- 
tinctes, correspondant  aux  trois  ordres  de  faits  que  j'ai  ob- 
servés. Le,  Mémoire  que  j'ai  l'honneur  de  présenter  au- 
jourd'hui ne  comprendra  que  la  première  partie  de  ces 
recherches. 

prem:ière  partie. 
Composés  dérwés  du  chlorure  de  silicium  par  substitution. 

Lorsqu'on  met  en  contact,  à  la  température  ordinaire, 
le  chlorure  de  silicium  et  le  gaz  acide  suif  hydrique ,  ces 
deux  substances  ne  paraissent  pas  réagir  l'une  sur  l'autre 
d'une  manière  sensible.  Mais,  si  l'on  fait  passer  simulta- 
nément, dans  un  tube  de  porcelaine  préalablement  chauffé 
à  une  bonne  température  rouge,  de  l'acide  suifhydrique 
parfaitement  sec  et  du  chlorure  de  silicium  en  vapeur,  ces 
deux  corps  réagissent  l'un  sur  l'autre^  il  se  produit  en 
abondance  de  l'acide  chlorhydrique  qui  se  dégage  avec 
l'excès  de  chlorure  de  silicium  et  avec  la  petite  quantité 
d'acide  suifhydrique  qui  échappe  à  la  décomposition. 

Une  disposition  commode  pour  faire  l'expérience,  con- 
siste à  faire  arriver  l'acide  suifhydrique  par  la  tubulure 
d'une  petite  cornue  de  verre  contenant  dans  sa  panse  le 
chlorure  de  silicium. 


Digiti 


izedby  Google 


(  ^89  ) 

Il  est  bon  de  ne  faire  arriver  le  tube  adducteur  du  gaz 
qu'à  fleur  du  liquide*,  si  on  l'y  faisait  plonger  profondé- 
ment, la  quantité  de  vapeur  de  chlorure  de  silicium  en- 
traînée par  le  courant  de  gaz  serait  trop  considérable ,  et 
une  partie  du  chlorure  échapperait  à  la  réaction  w 

La  cornue  de  verre  s'engage  dans  le  tube  de  porcelaine 
au  moyen  d'un  bouchon  de  liège  bien  sec. 

A  l'autre  extrémité  du  tube  de  porcelaine,  on  adapte 
une  allonge  qui  communique  avec  un  tube  en  U  que  l'on 
a  soin  d'entretenir  à  une  basse  température. 

Il  se  condense  bientôt,  dans  l'allonge  et  dans  le  tube 
en  U,  un  produit  liquide,  fumant,  doué  d'une  odeur  pi- 
quante et  fétide  tout  à  la  fois,  et  rappelant  celles  du  chlo- 
rure de  silicium  et  de  l'acide  sulfhydrique.  Ordinairement 
ce  liquide  est  rendu  laiteux  par  la  présence  d'une  petite 
quantité  de  soufre  qu'il  tient  en  suspension. 

Abandonnée  pendant  quelques  jours  au  repos  dans  un 
flacon  à  l'émeri  ou  dans  un  tube  fermé  à  la  lampe ,  cette 
liqueur  s'éclaircit  et  laisse  déposer,  outre  le  soufre  pulvé- 
rulent, des  cristaux  de  soufre  assez  limpides  quelquefois  et 
assez  nets  de  formes,  mais  qui  ne  sont  jamais  bien  gros, 
parce  que  le  chlorure  de  silicium,  qui  est  ici  la  matière 
première  indispensable,  étant  lui-même  assez  coûteux  et 
assez  difficile  à  obtenir  en  quantité  un  peu  considérable,  la 
nouvelle  substance ,  qui  n'en  représente  qu'une  assez  faible 
partie  à  cause  des  pertes ,  ne  peut  être  obtenue  qu'en  assez 
petite  quantité  à  la  fois  (i). 


(i)  Ces  cristaux  de  soufre  ont  quelquefois  des  formes  assez  nettes  pour 
qu^on  puisse  y  reconnaître  facilement  des  prismes  obliques  à  bases  rhonibcs, 
sans  aucune  modification. 

Cette  cristallisation  du  soufre  par  voie  humide,  dans  le  même  système 
que  par  yoie  sèche ,  m^a  paru  être  un  phcnomèno  assez  rare  pour  mi'riter 
une  mention  particulière.  La  petite  quantité  de  matière  sur  laquelle  j^opc- 
rais  à  chaque  fois  ne  m*a  pas  permis  d''obtenir  des  crisuuz  assez  (fros  pour 
que  i^en  pusse  mesurer  les  angles  avec  quelque  exactitude. 

11  m^arriva,  une  fois ,  d'obtenir,  dans  la  même  liqueur^  des  cristaux  seni- 

Antt.  de  Chim.  et  de  Phys.»  l^  série,  t.  XXFV.   (Novembre  1848.)    ïf) 
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Le  lube  de  porcelaine  contient  ordinairement  une  très- 
petite  quantité  de  silice  provenant  sans  doute  de  la  décom- 
position d'un  peu  de  chlorure  par  rhumidité  abandonnée 
parles  bouchons.  Celte  silice  est  mélangée,  vers  les  extré- 
mités du  tube ,  d'un  peu  de  soufre  provenant  de  la  décom- 
position de  Tacide  suif  hydrique  par  la  chaleur. 

En  distillant  avec  précaution  le  liquide  brut  ainsi  ob- 
tenu ,  mettant  de  côté  ce  qui  passe  au-dessous  de  90  ou 
100  degrés  (mélange  de  la  nouvelle  substance  et  de  chlo- 
rure de  silicium),  et  arrêtant  l'opération  lorsque  le  résidu , 
devenu  pâteux  (1) ,  commence  à  dégager  d'épai$ses  vapeurs 
blanches  dans  l'appareil  distillatoire ,  on  obtient  un  liquide 
incolore ,  limpide ,  fluide  comme  de  l'eai^ ,  bouillant  au- 
dessus  de  100  d^rés  et  distillable  sans  résidu.  Son  poids 
spécifique,  comparé  à  celui  de  l'eau  pris  pour  unité,  est 
environ  i,45. 

Mise  en  contact  avec  Feau ,  celte  substance  se  décompose 
avec  dégagement  d'acide  suif  hydrique ,  dépôt  d'une  petite 
quantité  de  soufre,  et  avec  formation  d'acides  chlorhy- 
drique  et  silicique. 

Avec  l'acide  azotique  de  concentration  moyenne,  le 
dépôt  de  soufre  est  beaucoup  plus  abondant ,  et  le  dégage- 
ment d'acide  suif  hydrique  est  nul,  si  la  réaction  s'opère 
dans  un  flacon  bouché  et  que  Ton  agite  pendant  quelque 
temps. 

blables  aux  précédents  et  des  octaèdres.  Cette  singularité  in*a  d'abord  eni' 
barrasse;  mais  je  me  suis  aperçu  ensuite  que  1c  tube  dans  lequel  j'avais 
trouvé  ces  cristaux  de  formes  incompatibles,  avait  sa  pointe  cassée. 

Cette  circonstance,  insignifiante  on  apparence,  mérite  cependant  d^êlre 
notée,  parce  que  j'ai  reconnu,  pins  tard,  que  si  Ton  abandonne  à  loi-même, 
au  contact  de  Pair,  un  tube  eflilé,  mais  non  complètement'  fermé,  conte- 
nant une  petite  quantité  de  ce  liquide,  on  peut  obtenir,  comme  produit  de 
sa  décomposition  lente  sous  Tinfluence  de  l'humidité  de  Pair,  des  cristaux 
de  soutre  octaédriques  ;  mais  ces  derniers  ne  sont  jamais  bien  limpides, 
et  Ton  reconnaît  que  ce  ne  sont  pas  des  octaèdres  simples,  mais  des  grou- 
pcments  octaédriques  en  trémies  emboîtées. 

(1)  Je  reviendrai  tout  h  l'heure  sur  ce  résidu. 
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Quelques  essais  préliminaires  m'ayant  appris  que  la 
substance  ne  contenait  pas  d'hydrogène,  j'ai  dû  la  considé- 
rer comme  formée  exclusivement  de  chlore,  de  soufre  et 
de  silicium. 

Dosage  du  chlore.  —  Pour  doser  le  chlore,  on  intro- 
duisait dans  un  petit  tube  en  verre  mince  une  quantité  de 
matière  que  Ton  déterminait  facilement  en  pesant  le  tube 
avant  et  après  Tintroduction  de  la  matière. 

Ce  tube  était  introduit  avec  précaution  dans  un  flacon 
a  Témeri  contenant  de  l'acide  azotique  pur  étendu  d'en- 
viron deux  fois  son  volume  d'eau  distillée,  jftiis  on  bou- 
chait le  flacon.  Quelques  secousses  un  peu  brusques  suffi- 
saient pour  casser  le  tube  \  on  refroidissait  le  flacon  et  l'on 
agitait  pendant  quelques  secondes  pour  faciliter  la  réac- 
tion et  la  dissolution  des  gaz. 

Ordinairement,  loin  d'y  avoir  excès  de  pression  inté- 
rieure, il  y  avait  raréfaction  lorsqu'on  voulait  déboucher 
le  flacon.  Après  avoir  lavé  le  bouchon  et  le  col  du  flacon , 
et  fait  retomber  l'eau  de  lavage  dans  ce  dernier,  on  pré- 
cipitait le  chlore  au  moyen  d'une  dissolution  d'azotate 
d'argent  titrée  au  poids. 

I.  o««",4ii  de  matière  ont  exigé  0,828  d'argent  pour  en  pré- 
cipiter tout  le  chlore,  ce  qui  correspond  à  0,^704  de  chlore  ou 
65^79  P^'^r  ï<>o« 

n.  o^'jSoi  de  la  même  substance^  recueillie  à  la  fin  de  la  dis- 
tillation, ont  exigé,  pour  la  complète  précipitation  du  chlore, 
0,6027  d'argent,  équivalant  à  0,19809  de  chlore,  ou  65,8i  pour 
100. 

ni.  o8'j534  de  matière  provenant  d'une  autre  préparation  ont 
demandé  i, 056958  d*argent,  ce  qui  représente  o,347îi5  de  chlore 
ou  65,o3  pour  100, 

Dosage  du  soufre.  —  Le  dosage  du  soufre  par  l'acide 
azotique  fumant  ou  par  l'eau  régale  m'a  donné  des  résul- 
tats si  peu  satisfaisants,  que  j'ai  dû  renoncer  à  l'emploi  de 
ces  agents  d'oxydation  du  soufre. 

»9- 
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Dêè  divers  procédés  que  j'ai  successivement  essayés ,  (îelui 
qui  m'a  offert  le  plus  de  garanties  est  le  suivant,  que  je 
crois  le  plus  applicable  à  l'analyse  des  substances  sulfurées 
liquides  ou  gazeuses  difficilement  oxydables  (i).  La  matière, 
contenue  dans  un  petit  tube,  est  introduite  dans  un  tube  à 
analyse  organique  avec  un  mélange  de  chlorate  de  potasse 
et  de  chaux  potassée,  après  qu'on  s'est  assuré,  bien  en- 
tendu ,  que  chacune  de  ces  substances ,  et  surtout  la  der- 
nière, est  parfaitement  exempte  d'acide  snlfurique. 

Voici  comment  je  disposais  l'opération  :  J'introduisais 
d'abord  au  fond  du  tube  (fermé  à  l'un  de  ses  bouts),  5  ou 
6  centimètres  d'un  mélange  d'environ  |  de  chaux  potassée 
et  de  7  de  chlorate  de  potasse;  puis,  après  avoir  intro- 
duit la  matière  à  analyser,  je  versais  par-dessus  une  colonne 
d'environ  20  centimètres  d'un  mélange  de  ~-^  de  chaux  po- 
tassée et  de  -j^  de  chlorate  •,  le  reste  du  tube  était  rempli  de 
chaux  potassée. 

Un  tube  à  boutes  contenant  une  dissolution  de  chlore 
est  adapté  comme  témoin  à  l'extrémité  ouverte  du  tube 
à  analyse  organique,  pour  recueillir  et  transformer  en 
acidç  sulfurique  l'acide  sulfureux  qui  pourrait  se  dégager. 
Je  dois  dire  ici  que  je  n'ai  jamais  trouvé,  dans  ce  tube 
témoin ,  de  l'acide  sulfurique  en  quantité  appréciable. 

La  combustion  est  conduite ,  du  reste ,  comme  s'il  s'a- 
gissait d'une  matière  organique* 

IV.  0^,489  de  matière  ont  été  traités  de  cette  manière  :  on  a 
dissous  dans  l'acide  chlorhydrîque  pur  et  étendu  la  matière  so- 
lide restée  dans  le  tube,  puis  on  a  précipité  l'acide  sulfurique 
parle  chlorure  de  barium;  on  a  pu  recueillir  ainsi  o,53i75  de 
sulfate  de  baryte  représentant  0,07 Mg  de  soufre,  ou  i5,oi 
pour  loo. 

V.  0*^,537   de  matière  provenant  d'une  autre  opération  ont 

(i)  Chacun  imaginera  facilement  les  petites  modifications  à  introduire 
dans  les  manipulations ,  lorsque  la  substance  qu^on  veut  analyser  est  à 
r«2tat  solide. 
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doniiéo^SgiS  de  sulfate  de  baryte  équivalant  à  0,081624  d« 
soufre^ou  i5y2o  pour  100. 

Dosage  du  silicium,  —  Le  silicium  a  été  dosé  à  l'état 
d'acide  silicique. 

La  matière  était  introduite  comme  pour  un  dosage  de 
chlore  dans  un  flacon  à  l'émeri  ;  seulement  ce  flacon ,  au 
lieu  d'acide  azotique  étendu,  contenait  de  l'acide  azotique 
pur  et  fumant. 

Lorsque,  par  plusieurs  vives  secousses,  le  tube  conte- 
nant la  matière  avait  été  brisé,  on  agitait,  à  plusieurs  re- 
prises, à  d'assez  longs  intervalles,  en  évitant  de  déboucher 
le  flacon  pour  détruire  les  dernières  traces  de  gaz  qui ,  en 
s'échappant  du  flacon,  auraient  pu  occasionner  une  perte 
de  substance  quand  on  l'aurait  débouché. 

Le  lendemain  ou  transvasait  la  liqueur  dans  un  matras 
à  col  un  peu  étroit,  auquel  on  adaptait  extérieurement, 
au  moyen  d'un  bouchon ,  un  tube  en  forme  d'allonge  courbe 
dont  l'autre  extrémité  plongeait  de  quelques  millimètres 
dans  l'eau,  pour  faciliter  la  condensation  des  matières  vo- 
latilisées. 

Ou  faisait  bouillir  pendant  plusieurs  heures,  en  ajoutant 
de  temps  en  temps  un  peu  d'acide  chlorhydrique  pur  et 
concentré.  La  presque  totalité  de  l'acide  silicique  se  sé- 
para en  flocons  dans  la  liqueur-  On  étendit  d'eau ,  on  filtra 
©t  on  lava  à  l'eau  froide.  Les  eaux  de  lavage,  réunies  au 
liquide  dans  lequel  avait  plongé  le  tube  de  dégagement, 
furent  évaporées  à  une  douce  chaleur  jusqu'à  siccité;  elles 
ne  donnèrent  pour  résidu  qu'une  très-minime  quantité 
d'acide  silicique  que  Ton  réunit  à  l'autre  partie. 

Après  avoir  calciné  et  pesé  le  put,  on  l'a  traité  par  une 
dissolution  de  potasse  caustique  pour  séparer  l'acide  sili- 
cique des  fragments  de  verre  provenant  du  petit  tube  que 
l'on  avait  brisé-,  la  diflérence  de  poids  donna  la  quantité  de 
silice. 

Un  essai  préalable ,  fait  suf  du  chlorure  de   silicium , 
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m'avait  indiqué  que  Ton  pouvait  compler  jusqu'à  un  ner^ 
tain  point  sur  l'exactitude  de  ce  procédé  d'analyse. 

VI.  o«',4^85  de  matière  ont  fourni  ainsi  0,1775  d'acide  sîli- 
cique,  ou  19,54  pour  loo  de  silicium. 

En  réunissant  sous  forme  de  tableau  les  résultats  de  ces 
diverses  analyses,  voici  ce  que  nous  trouvons  : 

I.  IL  III.  IV.  V.  VI. 

Chlore 6^,79     65, 8i     65, o3         »  »  » 

Soufre i>  »  »  i5,oi      i5,2q         » 

Silicium.  .  .  »  »  »  »  »  ^9 7^ 

c'est-à-dire  que  la  moyenne  des  diverses  analyses  précé- 
dentes donne  pour  la  composition  de  cette  substance  : 

Chlore 65, 5i 

Soufre i5,io 

Silicium ^99^4 

Si  nous  admettons  provisoirement  que  l'équivalent  du 

silicium  soit  Si  =  266,82 ,  c'est-à-dire  celui  qui  correspond 

à  la  formule 

SiO^ 

pour  l'acide  silicique ,  et  à  la  formule 

Si  Cl^ 

pour  le  chlorure  de  silicium,  les  résultats  précédents  seront 

représentés  avec  beaucoup  d'exactitude  par  la  formule 

SiSCP, 
qui  exigerait  : 

Chlore 65,47 

Soufre i4,83 

Silicium '9>7<^ 

La  formation  de  ce  composé,  auquel  je  propose  de  don- 
ner le  nom  de  chlorosidfure  de  silicium,  s'explique  au 
moyen  d'une  réaction  extrêmement  simple , 

Si  Cl'  -i-  HS  —  SiSCl»  4-  HCl, 
c'est-à-dire  que  l'on  est  porté  à  considérer  le  chlorosulfure 
de  silicium  comme  du  chlorure  de  silicium-,  dans  lequel 
I  équivalent  de  chlore  serait  remplacé  par  i  équivalent  de 
soufre. 
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En  adoptant  la  formule 

SiO% 

le  nouveau  composé  serait  exprimé  par  la  formule 

Si^S'ClS 

et  la  réaction  qui  lui  donne  naissance,  par  Téquation 

3SiCP4-2HS  =  Si^S«Ch  -hsHCl.  ' 

Enfin ,  si  Ton  adopte  la  formule 

SiO, 

le  chlorosulfure  de  silicium  devra  être  représenté  par 

Si=»SCl% 

et  l'équation  qui  exprime  la  réaction,  par 

3Sia  +  HS  =  Si^SCl'  +  HCl. 

Les  deux  dernières  hypothèses  nous  conduisent  à  expri- 
mer le  nouveau  composé  par  une  formule  beaucoup  plus 
compliquée  que  celle  à  laquelle  nous  sommes  naturelle- 
ment conduits  par  l'hypothèse  Si=  266,82.  Cette  compli- 
cation semble  faire  naître  l'idée  de  mélange  que  paraissent 
exclure  et  l'ensemble  des  propriétés  du  chlorosulfure,  et 
la  concordance  des  résultats  obtenus  par  l'analyse  d'échan- 
tillons provenant  d'opérations  différentes. 

J'ai  pensé  que  la  détermination  du  poids  spécifique  de 
la  vapeur  de  ce  composé  pourrait  nous  donner  quelque 
renseignement  utile  sur  sa  constitution. 

Une  première  détermination,  faite  sur  une  quantité  in- 
suffisante de  matière,  bien  que  ce  fût  sur  la  totalité  de  ce 
qui  me  restait  alors,  m'avait  donné  4 578. 

Deux  nouvelles  déterminations,  faites  sur  un  produit 
provenant  d'une  autre  opération,  m'ont  donné  successive- 
ment, la  premièee  5,24  à  i6i  degrés,  la  seconde  5,32  à 
I54^5. 

La  densité  calculée  d'î^près  la  formule 

SiSCI'=  3  volumes 
conduit  au  nombre  5, o3. 
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En  admettant  que  la  condensation  s'opère  en  2  volumes, 
on  devrait  trouver  7,5455  cl,  en  admettant  4  volumes, 
on  devrait  avoir  3,77. 

Le  choix  n'est  pas  douteux,  et  nous  sommes  conduits  à 
admettre  que  le  chlorosulfure  de  silicium  présente  le  même 
mode  de  condensation  que  le  chlorure  Si  Cl*. 

La  question  qui  se  présentait  alors  tout  naturellement 
était  la  suivante; 

Peut-on  considérer  le  chlorure  du  silicium  comme  un 
type  moléculaire  primitif,  susceptible  de  donner,  par  des 
substitutions  successives,  les  composés 

SiClS 
Sis  Cl'; 
SîS«Cl; 
SiS^ 

Nous  connaissons  actuellement  les  deux  premiers  et  le 
dernier  terme  de  cette  série  de  composés,  et  il  ne  resterait 
plus  à  découvrir,  pour  la  compléter,  que  le  terme  SiS*Q. 

Pour  l'obtenir,  j'ai  fait  passer  très-lentement,  dans  un 
tube  de  porcelaine  fortement  chauffé,  du  chlorosulfure 
Si  SCI*  en  vapeur  et  un  excès  de  gaz  acide  suif  hydrique  ; 
j'ai  obtenu  aiusi  une  très-minime  quantité  o8*",3i^85  d'un 
liquide,  dans  lequel  l'analyse  a  trouvé  52,84  pour  100  de 
chlore. 

Une  nouvelle  opération ,  conduite  de  la  même  manière, 
donna  oS',6ii  d'un  liquide  contenant  54,39  pour  loo  de 
chlore. 

Entin,  une  dernière  tentative  ayant  été  faite  sur  une 
plus  grande  échelle,  pour  obtenir  le  composé  Si  S' Cl 
qui  n'aurait  dû  contenir  que  39^87  pour  100  de  chlore, 
j'ai  distillé  plusi(îurs  fois  de  suite  une  partie  du  produit 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  restât  plus  de  résidu  dans  la  cornue ,  en 
évitant ,  a  chaque  distillation ,  de  pousser  l'opération  plus 
loin  que  le  commencement  de  Tapparitiou  des  vapeurs  blan- 
ches dans  la  cornue  5  le  produit  liquide  résultant  de  toutes 
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CCS  manipulations  a  donné  à  l'analyse  65,  i4  pour  loo  de 
chlore. 

J'étais  donc  retombé  sur  le  chlorosulfure  Si  S  Cl*.  Mais 
qu'était-ce  donc  alors  que  ce  liquide  contenant  de  53  à  54 
pour  loo  de  cblore? 

La  petite  quantité  de  matière  que  j'ai  obtenue  dans 
chaque  opération  ne  m'a  pas  permis  d'en  faire  une  analyse 
complète,  à  cause  de  l'obligation  dans  laquelle  je  me  trou- 
vais de  faire  des  prises  d'essai  distinctes  pour  effectuer  le 
dosage  de  chacun  des  éléments. 

Si  nous  nous  bornions  à  chercher  quelle  est  la  formule 
possible  satisfaisant  aux  conditions  qui  résultent  des  don- 
nées analytiques  précédentes ,  nous  trouverions  que  la 
formule 

SiS^CP, 
ou,  eu  doublant, 

'  Si'S^ClS 

donnerait  53,52  pour  loo  de  chlore. 

Mais  si  nous  nous  rappelons  que  celte  matière  n'a  pas 
été ,  et  ne  pouvait  être  purifiée  par  distillation  ^  il  peut  bien 
arriver,  il  doit  même  nécessairement  arriver  qu  elle  tienne 
en  dissolution  une  plus  ou  moins  grande  quantité  de  l'acide 
chlorhydrique  qui  se  forme  en  même  temps  qu'elle  pendant 
la  réaction^  si  Ton  admettait  que  le  composé  Si  S*  Cl  se  fût 
réellement  formé,  et  qu  il  eût  absorbé  tout  l'acide  chlor- 
hydrique produit  pendant  la  transformation  du  chloro- 
sulfure Si  Cl' S  en  SiS*Clsous  l'influence  de  l'acide  sullhy- 
drique,  le  liquide  dont  il  s'agît  devrait  être  représenté  par 

SiS'Cl+ClH. 

11  est  assez  remarquable  de  trouver  que  cette  formule 
donnerait  53,99  P^^''  ^^^  de  chlore. 

D'un  autre  côté  y  si  nous  nous  rappelons  que,  par  simple 
distillation ,  ce  liquide  se  décompose  en  donnant  du  chloro- 
sulfure Si  SCP,  et  en  laissant  un  résidu  solide  qui  jouit  des 


Digiti 


izedby  Google 


(=98) 
propriétés  que  M.  Berzelius  assigne  au  sulfure  de  silicium , 
nous  serons  conduits  encore  à  envisager  d'une  autre  ma- 
nière la  constitution  possible  de  cette  substance.  Ne  serait- 
elle  pas  un  mélange  de  chlorosulfure  et  de  sulfure  de  sili- 
cium tenu  en  dissolution  dans  la  première  de  ces  deux 
substances  ? 

La  formule 

a  Si'*  S' œ  ==  3  Si  S  Cl^  -h  SiS' 

rendrait  compte  du  genre  de  décomposition  que  la  distilla- 
tion fait  éprouver  à  cette  substance. 

Mais ,  hypothèse  pour  hypothèse ,  on  pourrait  encore 
admettre  que  la  matière  liquide ,  qui  contient  de  53  à  54 
pour  I  oo  de  chlore,  si  on  la  suppose  représentée  par  Si*  S^  CP, 
est  un  mélange  des  deux  composés 

SiSCP     et     Si  S' Cl. 
En  effet,  on  a 

SiSCP  +  SiS'Cl  =  Si^S^CP. 

11  suffirait,  pour  expliquer  le  résultat  final  de  la  distil- 
lation, d'admettre  que  Si  S*  Cl  se  décompose,  sousl'influence 
delà  chaleur,  en  chlorosulfure  et  en  sulfure,  comme  l'indi- 
querait l'équation 

2SiS^Cl  =  SiSCP4-SiS^ 

Mais  conmie ,  jusqu'à  présent ,  aucune  analyse  complète  ne 
permet  de  choisir  entre  ces  différentes  manières. de  voir, 
tout  ce  que  nous  pouvons  conclure  de  quelques  faits  qui 
viennent  d'être  exposés,  c'est  que  le  chlorosulfure  Si  SCI*, 
soumis  à  l'action  simultanée  de  la  chaleur  et  du  gaz  acide 
sul f hydrique ,  peut  encore  perdre  du  chlore  et  gagner  du 
soufre ,  et  que  le  produit  qui  résulte  de  cette  réaction  ,  sou- 
mis à  la  distillation,  se  décompose  en  chlorosulfure  Si  S  CP 
et  en  une  matière  solide  qui  paraît  contenir  du  sulfure  de 
silicium ,  et  sur  laquelle  nous  reviendrons  dans  un  instant. 
Peut-être  qu'en  variant  les  conditions  de  l'opération ,  et 
surtout  en  opérant  sur  de  très-grandes  quantités  de  ma- 


Digiti 


izedby  Google 


(  299  ) 
tière,  il  sera  possible  d'arriver  à  des  résultats  plus  précis 
que  ceux  qu'il  m'a  été  donné  d'observer. 

J'ai  fait  quelques  tentatives  pour  résoudre  d'une  manière 
détournée  cette  importante  question  que  je  n'avais  pu  ré- 
soudre directement. 

Lorsqu'on  traite  par  l'alcool  absolu  ou  par  l'esprit-de- 
bois  anbydre ,  la  substance  liquide  que  je  viens  de  consi- 
dérer comme  un  mélange ,  la  température  s'élève  beaucoup 
et  la  liqueur  se  trouble.  Si ,  lorsque  la  réaction  paraît  ter- 
minée, on  ajoute  de  l'eau ,  il  se  sépare  une  matière  éthérée 
que  l'on  peut  obtenir  parfaitement  neutre. 

Celle  qu'on  obtient  avec  l'esprit-de-bois  est  douée  d'une 
insupportable  odeur  d'oignons  très-tenace ,  et  l'élévation  de 
sa  température  d'ébuUition  ,  qui  dépasse  loo  degrés,  ne 
permet  pas  de  confondre  cette  substance  avec  le  mono- 
sulfure de  méthyle  (éther  sulfhydrique  de  l'esprit-de-boîs) . 

Cette  matière  éthérée,  incolore,  traitée  par  l'acide  azo- 
tique de  concentration  moyenne ,  donne  lieu  à  une  réaction 
très-vive ,  accompagnée  d'un  violent  dégagement  de  va- 
peurs rutilantes ,  et  dans  le  résidu  l'on  trouve  de  l'acide 
suffurique;  enfin  cette  substance,  dans  son  état  de  plus 
parfaite  neutralité ,  après  des  lavages  réitérés  à  l'eau  dis- 
tillée ,  brunît  l'azotate  d'argent. 

Le  produit  que  j'ai  obtenu  avec  l'alcool  avait  l'odem-  du 
bisulfure  d'éthyle  dont  je  possédais  alors  une  petite  quan- 
tité qui  a  pu  me  servir  de  terme  de  comparaison  ;  du  reste , 
cette  odeur  est  tellement  forte,  qu'il  est  impossible,  avec 
un  peu  d'Habitude,  de  la  confondre  avec  celle  du  mono- 
sulfure d'éthyle  (éther  sulfhydrique  de  l'alcool). 

Sa  température  d'ébullition ,  que  je  n'ai  pu  déterminer 
exactement  à  cause  de  la  petite  quantité  de  matière  que  je 
possédais  ,  surpassait  de  beaucoup  celle  de  l'eau  bouillante , 
et  la  distillation  était  accompagnée  de  vapeurs  blanchâtr.es. 
Cette  substance  éthérée  se  comportait,  avec  l'acide  azo- 
tique et  l'azotate  d'argent ,  comme  celle  qui  s'était  produitç^ 
avec  l'csprit-dc-bois. 
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Dû  reste,  la  petite  quautité  que  j'ai  obtenue  de  chacun  de 
ces  produits,  ce  qu'il  en  a  fallu  sacrifier  pour  en  étudier  les 
caractères  généraux,  toutes  ces  circonstances  réunies  ne 
m'ont  pas  permis  de  soumettre  ces  deux  substances  à  une 
purification  dont  la  vérification  était  nécessaire  avant  d'en 
faire  une  analyse  en  règle. 

D'après  l'ensemble  de  ces  caractères,  on  doit  être  tout 
naturellement  porté  à  croire  qu'il  s'était  produit  dans  ces 
réactions  du  bisulfure  d'éthyle  et  du  bisulfure  de  méthyle. 

Pour  se  rendre  exactement  compte  de  la  formation  de 
ces  substances,  il  faudrait  connaître  la  .nature  de  tous  les 
produits  qui  prennent  naissance  en  même  temps  qu'elles 
dans  la  réaction;  mais,  pour  y  parvenir,  il  faudrait  opérer 
sur  une  plus  grande  échelle ,  et  je  me  suis  vu ,  à  regret , 
forcé  d'ajourner  cet  examen ,  faute  de  matière  première. 

Exnmen  du  corps  solide  que  Von  obtient  comme  résidu 
de  la  distillation  des  produits  chlorosulfurés  bruts* 

J'ai  dit,  à  plusieurs  reprises,  que  lorsqu'on  distille  du 
chlorosulfure  liquide  brut ,  il  y  a ,  dans  la  cornue ,  un  dépôt 
blanc-grisâtre  plus  ou  moins  abondant.  Ce  dépôt  ne  paraît 
pas  sensiblement  volatil  à  la  température  à  laquelle  dis* 
tille  le  soufre  dont  il  est  oixlinairement  souillé.  Lorsque  ce 
dépôt  a  été  maintenu  pendant  quelque  temps  à  une  tempé- 
rature de  280  à  3oo  degrés  dans  la  cornue,  il  ne  retient 
plus  que  des  traces  à  peine  sensibles  de  chlore,  et  l'on 
pourrait  le  prendre,  au  premier  aspect,  pour  un  mélange 
de  soufre  et  de  silice  ;  mais  vient-on  à  le  mettre* en  contact 
avec  de  l'eau,  il  se  produit  à  l'instant  une  réaction  des 
plus  énergiques  :  la  température  s'élève  considérablement  5 
il  se  dégage  de  l'acide  suif  hydrique  en  très-grande  abon-? 
dance,  et  l'on  trouve  pour  résidu  de  l'acide  silicique  et 
le  soufre  qui  était  préalablement  en  mélange  avec  la  ma- 
tière. 

Il  se  dépose  souvent,  surtout  dans  les  opérations  qui  ont 
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pour  objet  les  produits  les  plus  sulfurés,  une  matière  solide 
dans  l'allonge  et  dans  le  tube  condenseur. 

Cette  matière  solide,  d'un  blanc  grisâtre,  fumant  à  l'air, 
donne,  lorsqu'on  la  chauffe  à  i5o  ou  200  degrés,  du  chlo- 
rosulfure  Si  S  Cl",  et  perd  la  propriété  de  fumer  à  l'air,  en 
laissant  pour  résidu  un  corps  solide  jouissant  des  mêmes 
propriétés  que  celui  dont  il  a  été  question  tout  à  l'heure. 

Il  me  paraît  impossible  de  ne  pas  reconnaître,  dans  ce 
résidu  fixe ,  le  sulfure  de  silicium ,  qui ,  à  ma  connaissance 
du  moins ,  n'avait  encore  été  obtenu  jusqu'à  ce  jour  que  par 
la  combinaison  directe  de  ses  deux  éléments. 

Si  l'oii  chauffe  avec  précaution ,  dans  un  courant  d'azote , 
ce  mélange  de  soufre  et  de  sulfure  de  silicium,  on  parvient 
à  obtenir  ce  dernier  presque  chimiquement  pur. 

Résumant  donc  l'exposé  des  faits  contenus  dans  ce  tra- 
vail ,  nous  pouvons  dire  que  : 

i^.  Par  l'action  de  l'acide  suif  hydrique ,  à  une  tempé- 
rature élevée  on  peut  enlever  au  chlorure  de  silicium  la 
totalité  de  son  chlofe ,  et  la  remplacer  par  une  quantité 
équivalente  de  soufre,  en  passant  par  une  série  de  com- 
posés intermédiaires  contenant  du  silicium,  du  chlore  et 
du  soufre. 

2°.  Le  premier  de  ces  composés  intermédiaires,  le  corps 
Si  S  Cl',  est  facile  à  isoler  à  cause  de  sa  grande  stabilité. 

3".  Le  sulfure  de  silicium  peut  également  être  obtenu 
débarrassé  de  matières  étrangères. 

4*^.  L'existence  du  composé  Si  S*  Cl  est  rendue  très-pro- 
bable par  certaines  réactions  que  nous  avons  signalées  entre 
l'alcool  ou  l'esprit-de-bois  et  les  produits  chlorosulfurés 
intermédiaires. 

Il  ne  sera  peut-être  pas  sans  intérêt,  en  terminant,  de 
réunir  dans  un  tableau  comparatif  les  expressions  par  les- 
quelles seraient  représentés  ces  divers  composés ,  dans  cha- 
cune des  trois  manières  d'envisager  la  constitution  molécu- 
laire du  chlorure  de  silicium  : 
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Si  =  266,82.  Si  =  177,88.  Si  =  88,94. 

Chlorure  de  silicium, . .     Si  CP  ;  Si  Cl'  ;  Si  Cl  ; 

Chlorosulfure ....     Si  S  CP  ;  Si'S'  Cl^  ;  Si^  S  Cl'  ; 

Chlorobisulfure SiS' Cl?  Si^S* CV?  Si^S'Cl? 

Sulftire. SiS'.  SiS^  SiS. 

Si  la  régularité  et  là  simplicité  méritent  d'être  prises  en 
considération  dans  la  question  qui  nous  occupe,  nul  doute 
que  nos  préférences  doivent  être  pour  la  première  série , 
pour  l'équivalent  Si  =  266,82. 

Nous  devons  convenir  cependant,  d'après  les  remarques 
judicieuses  de  M.  Dumas  et  de  M.  A.  Laurent,  qu'en  ad- 
mettant l'existence  de  plusieurs  modifications  de  l'acide  si- 
licique ,  modifications  auxquelles  correspondraient  des  ca- 
pacités de  saturation  différentes,  on  aplanirait  les  difficultés 
qui  peuvent  s'élever  contre  l'opinion  des  chimistes  qui 
admettent  pour  l'acide  silicique  la  formule  SiO. 

J'ai  déjà  rassemblé  quelques  faits  qui  paraissent  militer 
en  faveur  de  l'existence  de  ces  modifications  de  l'acide  si- 
licique 5  mais  ces  faits  sont  encore  trop  peu  nombreux,  et 
quelques-unes  des  expériences  demandent  à  être  répétées 
et  variées  plus  que  je  n'ai  pu  le  faire  jusqu'à  ce  jour.  J'es- 
père y  revenir  bientôt  dans  la  suite  de  ces  recherches  dont 
le  Mémoire  qui  précède  n'est  que  la  première  partie. 


\  «-W  V^  WV  VW  WWV^A/ VWWk  wv\  vwv 


SUR  LES  alcaloïdes  CHLORÉS  ET  RROHÉS^ 

Pak  m.  Aug.  LAURENT. 


Les  chimistes  ont  étudié  avec4>eaucoup  de  soin  l'action  que 
le  chlore  et  le  brome  exercent  sur  les  carbures  d'hydrogène , 
les  acides,  les  éthers  et  divers  corps  neutres.  On  ignorait  en- 
core si  le  chlore  se  comporterait  avec  les  alcaloïdes  comme 
avec  les  corps  précédents,  lorsque  j'engageai  M.  Hofmann  à 
faire  réagir  le  chlore  et  le  brome  sur  le  chlorhydrate  et  le 
bromhydrate  d'aniline ,  afin  de  voir  si  l'on  n'obtiendrait  pas 
des  anilines  chlorées  et  bromées  encore  capables  de  saturer 


Digiti 


izedby  Google 


(  3o3  ) 
les  acides.  M.  Hofmânn  ne  put  obtenir  par  ce  procède  que  de 
Taniline  trichlorée  et  iribromée  qui  ne  sont  plus  basiques  ^ 
et  ce  fut,  comme  on  le  sait,  en  traitant  parla  potasse  l'isa- 
tine  chlorée,  bromée,  bichlorée  et  bibromée,  qu'il  parvint 
à  préparer  les  anilines  correspondantes  douées  de  propriétés 
basiques. 

Néanmoins,  espérant  que  le  procédé  que  j'avais  proposé 
pour  l'aniline  pourrait  réussir  avec  d'autres  alcaloïdes, 
j'ai  porté  mon  attention  sur  la  cinchonine,  la  strychnine 
et  la  brucine  5  c'est  le  résultat  de  mes  recherches  sur  ces 
trois  corps  que  je  vais  exposer  dans  ce  Mémoire. 

CIIÏCHONIIÏE. 

Bichlorhydrate  de  cinchonine. 
Pour  préparer  ce  sel ,  j'ai  versé  un  léger  excès  d'acide 
chlorhydrîque  sur  de  la  cinchonine ,  et  j'ai  fait  dissoudre 
le  sel  dans  un  mélange  d'eaiî  et  d'alcool.  Cette  dissolution, 
abandonnée  dans  un  flacon  ouvert ,  à  une  évapora tion  très- 
lente,  a  laissé  déposer  de  beaux  cristaux,  très- nets,  sous 
la  forme  de  tables  droites  à  base  rhombe,  ayant  les  angles 
aigus  tronqués. 


PP  =   ioi«; 
Bw  =   187  à  138*». 
Ce  sel,  qui  est  très-solubje  dans  l'eau,  l'est  un  peu  moins^ 
dans  Talcool.  Il  rougit  la  teinture  de  tournesol. 
Soumis  à  l'analyse ,  il  a  donné  : 

I.  o«',3oo  de  matière  ont  donné  0,682  d'acide  carbonique  cl 
0,180  d*eau. 

II.  o«',345  de  matière  traités  par  la  chaux  ont  fourni  0,270 
de  chlorure  d'argent  ou  19, 36  de  chlore  sur  100  parties. 
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On  doit  avoir,  d'après  le  calcul  suivant  (i)  : 

Calculé.  Traité 

C'« 228  62,14              62,00 

H" 24               6,52               6,66 

N» 28                7,63 

CI' 71  i9j3                  i9>36 

0 16               4,36 

367  100,00 

Depuis  la  publication  de  mes  analyses  de  la  quinine,  de 
la  cinchonineet  de  la  morphine,  plusieurs  chimistes  ont 
mis  en  doute  l'exactitude  des  formules  que  j'ai  attribuées 
à  ces  bases,  et,  pour  cela,  ils  se  sont  appuyés  sur  les  ana- 
lyses des  sels  qu'elles  forment  avec  les  acides  sulfocyanhy- 
drique,  ferrocy  an  hydrique  et  phosphorique. 

Il  eût,  certes,  été  difficile  de  choisir  des  combinaisons 
aussi  peu  convenables  pour  lever  la  difficulté.  J'ai  opéré 
sur  de  la  quinine,  de  la  cinchonine  et  de  la  morphine 
très-pures  et  sur  leur  chlorhydrate ,  et  pour  déterminer 
leur  poids  atomique,  j'ai  analysé  les  sels  platiniques.  Au 
reste ,  les  analyses  des  phosphates ,  des  sulfo-  et  des  ferro- 
cyanhydrates  s'accordent  tout  aussi  bien  avec  mes  formules 
que  celles  que  l'on  a  proposées. 

Cinchonine  bichlorée. 
Pour  préparer  ce  composé,  on  fait  passer  un  courant  de 
chlore  dans  une  dissolution  concentrée  et  chaude  de  bi- 
chlorhydrate  de  cinchonine.  Au  tout  de  quelque  temps ,  il 
se  dépose  une  poudre  cristalline  et  pesante  ;  pour  qu'elle 
n'obstrue  pas  le  tube  de  dégagement ,  celui-ci  doit  être  assez 
large.  La  liqueur  refroidie,  on  décante  l'eau  mère  et  l'on  fait 
dissoudre  le  dépôt  dans  l'eau  bouillante  5  par  le  refroidisse- 
ment,  il  se  dépose  des  cristaux  de  bichlorhydrate  de  cincho- 
nine bichlorée  Pour  retirer  la  base  de  ce  sel,  on  le  fait 
dissoudre  dans  l'eau  bouillante,  puis  on  y  verse  de  l'ammo- 

(i)  H=i,  0=;  i6,  C=i2,  N=  14,  eau  et  oiydes  =  R*0. 
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niaque^  il  se  forme  un  dépôt  léger  et  floconneux.  On  le 
jette  sur  un  filtre ,  et  après  Tavoir  lavé  on  le  fait  dissoudre 
dans  l'alcool  bouillant;  par  le  refroidissement,  la  cincho- 
nine  bichlorée  cristallise  en  aiguilles  microscopiques. 

o«',3oo  de  cinchonine  bichlorée  séchée  à  loo  degrés  ont  donné, 
par  la  chaux  et  le  nitrate  d'argent ,  0,228  de  chlorure  d'argent. 

Calculé.  Troayé. 

C'^ 228             »  » 

H**........        20            »  » 

Cl^.^ 7^        i9>5  •18,9 

O. 16 

N«. 28 

363 

Cette  formule  représente  la  composition  de  la  cincho- 
nine, dont  2  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  2  ato- 
mes de  chlore. 

La  cinchonine  bichlorée,  distillée  sur  de  la  potasse, 
laisse  dégager  une  huile  qui  se  combine  avec  les  acides , 
possède  l'odeur  de  la  quinoléine ,  et  ne  renferme  pas  de 
chlore. 

Nitrate  de  cinchonine  bichlorée. 

Ce  sel  est  peu  soluble  dans  Teau.  Il  y  cristallise  en  petits 
tétraèdres  allongés  formés  de  quatre  triangles  scalènes 
égaux,  et  dont  deux  arêtes  x)pposées  sont  tronquées. 

Bichlorhjdrate  de  cinchonine  bichlorée. 

Nous  avons  vu  plus  haut  que  ce  sel  se  prépare  en  faisant 
passer  un  courant  de  chlore  dans  le  bichlorhydrate  de  cin- 
chonine. Il  est  peu  soluble  dans  l'eau;  il  faut  environ  cin- 
quante fois  son  poids  d'alcool  pour  le  dissoudre.  Il  est 
isomorphe  avec  le  bichlorhydrate*  de  cinchonine. 

PP  z=  To6«>; 

B/w  =   i36«3o'  à  137030'. 
Ann,  de  Chim,  et  de  Phfs.,  3<^  série,  t.  XXIV.  (Novembre  1848.)     20 
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Soumis  à  Tanalyse ,  il  a  donne  sur 

I.  0*^,300  de  madère  y  o^S^o  d'acide  carbonique  et  o,i4€y 
d*eau. 

n.  i«%ooo  ont  donne  parle  nitrate  d'argent  o,665  de  chlorure. 

D'où  l'on  lire  : 

Calculé.  Trouvé.     . 

€«•.... 228         52,25  5i,8i 

H" 22  5,o5  5,18 

Cl» 71  16,28  i6,4o 

N».  ..^ 28 

O i6 

436 
Bichloroplatinate  de  cinchonine  bichlorée. 

Du  bichlorure  de  platine  versé  dans  une  dissolution  de 
bichlorhydrate  de  cinchonine  bichlorée  forme  une  poudre 
jaune  pale. 

o8',5oo  séchés  à  100  degrés  éprouvent  vers  180  degrés 
une  perte  de  0^012  et  laissent  par  la  calcination  0,1 25  de 
platine. 

La  formule 

C'«H'»CPN»0  4-  H' Ce»  -h  Ce^Pt»  4-  H»Q 
donne  : 

Calculé.      Trouvé. 
C»H"CI»N»0....     363 
H'C1« 2i5 

Pt' 197  24,84         25,00 

H»0 18  2,27         2,40 

Le  bichloroplatinate  de  cinchonine  possède  une  compo- 
sition semblable,  et  ne  perd  son  atome  d'eau  que  vers 
180  degrés. 
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Bibromhjdrate  de  cinchonine  bicMorée, 

Ce  sel  se  prépare  en  traitant  la  cinchonine  bichlorée  par 
Tacide  bromhjdrique.  U  est  peu  soluUe  et  cristallise  en  ai- 
guilles lamelleuses  brillantes,  dont  la  forme,  au  premier  as- 
pect ,  parait  être  différente  de  celle  du  chlorhydrate  ^  mais 
les  angles  sont  sensiblement  les  mêmes.  Les  facettes  m ,  m 
ont  pris  beaucoup  d^accroissement,  de  sorte  que  la  table 
rhomboïdale  se  transforme  en  un  long  prisme  à  six  pans 
termine  par  les  faces  P,  P  : 

PP  =  io4**; 

Il  est  donc  isomorphe  avec  le  chlorhydrate  de  cinchonine 
et  celui  de  cinchonine  bichlorée. 

o<^,4^o  de  matière  ont  donné  par  le  nitrate  d'argent  0,284  ^^ 
bromare. 

'   Ce  qui  s'accorde  avec  la  formule  suivante  : 

Calcalé.       Trouvé. 
CH'^a^N^O....     363 

W 2 

Br'. 160  3o,4         3o,2. 

Cinchonine  bromée. 

Pour  préparer  ce  composé^  on  verse  du  brome  sur  du  bi- 
chlorhydrate  de  cinchonine  humide.  Au  bout  de  quelques 
minutes  on  lave  le  produit  avec  un  peu  d'alcool  pour  enlever 
l'excès  de  brome  5  le  résidu  est  un  mélange  de  bibromhydrale 
ou  de  bichlorhydrate  de  cinchonine  bromée  et  de  cincho- 
nine f-  bromée.  Le  sel  de  la  première  base  est  assez  soluble 
dans  l'aïcool  bouillant,  tandis  que  le  second  y  est  presque 
insoluble.  On  traite  donc  le  résidu  par  un  peu  d'alcool 
bouillant  et  l'on  décante  la  dissolution.  On  verse  ensuite  de 
l'ammoniaque  dans  celle-ci^  et  on  la  porte  à  lebullition 
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pour  cliasser  une  partie  de  l'alcool.  Par  le  refroidissement, 
il  se  dépose  des  lamelles  de  cinchonine  bromée.  On  les  pu- 
rifie par  une  seconde  cristallisation. 

©«'jaSo  de  matière  ont  donné  0,544  d'acide  carbonique  et 
0,126  d'eau* 

Ce  qui  fait,  en  centièmes  : 

Calculé.  Trouvé. 

C»»..% 228  61,1  59,3 

H''.. 2î  5,6  5,6 

Br 80 

N* 28 

O ;•..        16 

373 
Bichlorhydrate  de  cinchonine  bromée. 

Il  se  prépare  en  traitant  la  cincbonine  bromée  par  Facide 
chlorbydriqùe.  Il  possède  la  même  forme  que  les  bichlor- 
hydrates  précédents. 

o<'^,20o  de  matière  ont  donné  par  le  nitrate  d'argent  o,  i25  de 
chlorure. 

On  doit  avoir,  d'après  la  formule  : 

Calculé.  Trouvé. 
C'»H»>BrN»0.  ...     373'             » 

H* 2  »  » 

CP Ji^  i5,9  i5,4 

446 

Bichloroplatinate  de  cinchonine  bromée. 
C'est  une  poudre  jaune  pâle. 

0^,200  de  matière  desséchés  à  5o  degrés  ont  donné  par  la  cal- 
cination  o,o485  de  platine. 

On  a ,  d'après  la  formule  ; 
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Calculé.  Trouvé, 

C'^H^'BrN'0.  ...,.373               »>  » 

H*C1«.  .  • 2i5               »  » 

Pi*..... 197           24,5  24  »2 

H*0 18 

Cinchonine  f  bromée. 

On  a  vu  plus  haut  qu'en  traitant  le  bidilorhydrate  de  cin- 
chonine par  le  brome ,  il  se  forme  un  mélange  de  bibrom^ 
hydrate  ou  bî chlorhydrate  de  cinchonine  bromée  et  de  cîn- 
chonine-f  bromée.  Après  avoir  enlevé  le  premier  par  Talcoof 
bouillant,  on  verse  de  Teau  sur  le  résidu  pulvérulent 5  on 
porte  celle-ci  à  Tébuliition  ,  puis  on  y  verse  de  l'ammonia- 
que ;  il  se  forme  immédiatement  un  précipité  blanc  volumi- 
neux. Ce  précipité,  filtré,  lavé,  desséché,  puis  repris  psu: 
r^ilcool  bouillant ,  se  dissout  et  cristallise  par  le  refroidisse- 
ment en  aiguilles  très-fines.  La  cinchonine  \  bromée  pos- 
sède une  saveur  amère  très-faible.  Sa  dissolution  alcoolique 
bleuit  la  teinture  de  tournesoU  Souçaise  à  l'action  de  la 
chaleur,  elle  entre  en  fusion ,  puis  noircit  subitement  en  se 
boursoufflant  considérablement. 

o>%3oo  de  matière  ont  donné  0,610  d'acide  carbonique,  0,1 4o 
d'eau  et  0,200  de  bromure  d'argent. 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  suivante  : 

Calculé.  Trouvé. 

Ç?' 456  55,3  55,45 

H^' 4i  5,0  5,18 

Br^ 240  29,1  28,30 

N^ 56 

QV 32 

8^ 

Cette  formule,  divisée  en  deux,  représente  la  composi- 
tion de  la  cinchonine  dont  \  d'atome  d'hydrogène  sont  rem- 
placés par  f  d'atome  de  brome. 
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La  cinchoninel  bromée  est-elle  un  mélange  de  einchonine 
hromée  et  de  einchonine  bibromëe ,  ou  bien  est-elle  une 
combinaison  unique?  Les  faits  sont  en  faveur  de  cette  der- 
nière opinion.  D'abord,  la  différence  qui  existe  entre  la 
solubilité  du  bibromhydrate  de  einchonine  bromée  et  celle 
du  bibromhydrate  de  einchonine  |  bromée  est  trop  grande 
pour  que  Ton  puisse  supposer  que  Talcool  bouillant  laisse 
dans  le  résidu  de  la  einchonine  bromée.  D'un  autre  côté, 
Ton  va  voir  que  la  einchonine  }  bromée  forme  avec  les 
acides  des  sels  qui  ne  se  dédoublent  pas  en  cinchonine[bro- 
mée  et  en  einchonine  bibromée. 

Bicklorhy  drate  de  einchonine  \  bromée. 

Pour  préparer  ce  sel ,  on  dissout  la  einchonine  \  bromée 
dans  de  Talcool  bouillant ,  puis  ou  y  verse  un  excès  d'acide 
cblorhydrique  \  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  des  tables 
rhombes  semblables  à  celles  des  chlorhydrates  précédents  : 

PP  =  io«3  à  io8**. 

O*',45o  de  matière  ont  donné  par  le  nitrate  d'argent  0,264  de 
chlorure. 

La  formule  suivante  exige  :   ''^^- 

Calculé.       Trouvé. 

e'»H~B^N»0.....     4i2,5  «  » 

H' 2,0  »  » 

ci=^ —     71 ,0        i4,6       14,5 

485,5 
Bichloroplatinate  de  einchonine  \  bromée. 

En  versant  du  bichlorure  platinique  dans  une  dissolu- 
tion aqueuse  de  bichlorhydrate  de  einchonine  \  bromée  ^ 
il  se  forme  un  précipité  jaune  très-pâle. 

o«%3oo  de  matière  desséchés  à  100  degrés,  puis  calcinés,  ont 
laissé  0,069  ^^  platine. 
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Calculé.    Trouvé. 

C^H'  Br^N^O 4i2,5  •             » 

H'Cl*    2i5,o  »             » 

Pt' •....  197  9O  23,4  23,0 

H^O 18,0 

842,5 

Bichlorobromhydrate  de  cinchonine  \  bromée. 

Pour  préparer  ce  sel,  on  verse  du  brome  sur  du 
chlorhydrate  de  cinchonine.  On  fait  bouillir  le  produit 
avec  de  Falcool  pour  dissoudre  le  sel  de  cinchonine  bromée. 
Sur  le  sel  restant ,  on  verse  de  nouveau  de  l'alcool  que  Ton 
porte  à  Tébullition,  puis  on  y  ajoute  de  l'ammoniaque.  Le 
résidu  se  dissout  immédiatement.  On  verse  alors  un  léger 
excès  d'acide  chlorhydrique  dans  la  dissolution  et  on  laisse 
refroidir.  Il  se  dépose  de  petites  tables  rhomboïdales  qui  ont 
la  forme  des  chlorhydrates  et  des  bromhydrates  précédents  : 

PP=  107  à  io8^ 

Ce  nouveau  sel  est  très-peu  soluble  dans  l'alcool  bouil- 
lant et  assez  dans  l'eau. 

I.  oK*',3oo  de  matière  ont  donné  0,480  d'acide  carbonique  et 
0,121  d^eau. 

II.  is'yooo  de  matière  traités  par  le  nitrate  d'argent  ont  donné 
UD  précipité  qui  pesait  0,6 2B. 

Ce  précipité,  fondu  avec  de  la  potasse,  a  laissé  oS',4i8 
d'argent  métallique.  ^ 

Ces  résultats  conduisent  à  la  formule  suivante  : 

Calculé.  Trouvé. 

0\... 456     '     43,00  43,6 

H" 45  4,25  4>47 

Br* 400 

CV 71 

N^ 5^ 

0' * 3s>. 

1060 
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223,5      62,5 

62,3 

108       40,8 

4.  ,8 

±1.    1 
H^  B»N»0. 

CIBAg 

Ag 

S»- 

Le  nitrate  de  cinchonine{  brotnée  cristallise  en  aiguilles 
éclatantes  y  peu  solubles  dan3  Teau  et  dans  Falcool. 

La  cinckonine  et  ses  dérivés  donnent  avec  les  acides 
çlilorhydrique  et  bromhydrique  des  sels  isomorphes.  Voici 
les  angles  de  ces  sels  : 


pp. 

Bm. 

H^a» 

-h  Ci 

101 

137  à  i38» 

'■'c 

-h  Ci  1  bromée. 

107  à  io8*> 

H' et» 

-h  idem 

107  à  108® 

H'CP 

4-  Ci  bromée. . 

107  à io3« 

H»Cl> 

-+-  CibicWorée. 

io6« 

137  a  i38" 

H'Bf 

-f»  idem ...... 

io4« 

i37« 

WCV 

-+-  Ci  bromée.. 

Même  forme. 

STRYCHNINE. 

Strychnine  bromée. 

Une  dissolution  concentrée  de  chlorhydrate  de  strychnine 
traitée  par  le  brome  donne  deux  produits,  Vun  résineux 
qui  se  précipite,  et  Tautre  qui  reste  en  dissolution.  En 
versant  de  Vammoniaque  dans  cette  dernière,  il  se  forme 
un  précipité  blanc  qui  est  soluble  dans  Talcool  et  y  cristal- 
lise en  aiguilles.  Ce  précipité  se  combine -avec  Tacide  cldor- 
hydrique  en  formant  un  sel  soluble  dans  Talcool  et  cris- 
tallisable  en  houppes  soyeuses. 

Chauffé  avec  de  la  chaux  et  traité  par  le  nitrate  d'ar- 
gent ,  il  a  donné  une  quantité  de  bromure  qui  correspon- 
dait à  neuf  dixièmes  d'atome  de  brome. 

Ce  produit  était  donc  de  la  strychnine  monobromée 
mêlée  d'un  peu  de  strychnine  non  attaquée. 
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Strychnine  chlorée. 

Lorsque  Ton  fait  passer ^un  courant  de  chlore  dans  une 
dissolution  chaude  de  chlorhydrate  de  strychnine ,  celle-ci 
se  colore  en  rose  et ,  au  bout  de  quelque  temps ,  laisse  dé- 
poser une  matière  résineuse.  On  filtre  pour  séparer  celle-ci. 
La  dissolution  renferme  de  la  strychnine  chlorée  et  une 
petite  quantité  d'une  matière  étrangère.  On  y  verse  goutte 
à  goutte  de  Tammoniaque  étendue,  on  agite,  et  on  filtre  aus- 
sitôt que  Tammoniàque  a  produit  un  léger  précipité  perma- 
nent que  Ton  rejette.  On  y  verse  ensuite  de  l'ammoniaque*, 
il  se  forme  un  précipité  blanc  que  Ton  filtre  et  lave. 

Ce  précipité,  neutralisé  par  Tacide  sulfurique,  donne 
par  l'évaporation  un  sel  cristallin  qui  a  la  composition 
suivante  : 

I.  oK'',3oo  de  matière  perdent  par  la  dessiccation  o,o3g  d*eau 
et  donnent  avec  le  chlorure  de  barium  0,075  de  sulfate. 

II.  oK%3oo  de  matière  traités  par  la  chaux  au  rouge,  puis  par 
le  nitrate  d'argent,  donnent  0,088  de  chlorure. 

Ce  qui  fait,  en  centièmes: 

Calculé.  Trouvé. 

0< 528  »  • 

H<« 46  » 

N* 56 

O* 64  »  » 

CP 71  7»2  7,3 

SO^H». 98  10,00  9,8 

7H*0 126  12,70  i3,o 

La  formule  de  ce  sulfate  est  donc  semblable  à  celle  du 
sulfate  de  strychnine  : 

SO^  H' -h  2  (C"  H^*  N^O' )  4- 7  Aq  ; 

SO^  H»  -f-  2  (C"H«CIN'0')  4-  7  Aq. 
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Brucine  bromée. 

Pour  préparer  cette  base,  j'ai  fait  dissoudre  du  sulfate 
de  brucine  dans  de  l'eau.  D'un  autre  côté,  j'ai  fait  une  dis- 
solution de  brome  dans  de  Talcool  faible,  et  j'ai  versé 
celle-ci  dans  le  sulfate.  Il  se  forma  presque  aussitôt  une 
matière  résineuse.  Je  continuai  l'addition  de  Talcool  brome 
jusqu'à  ce  que  le  quart  ou  le  tiers  de  la  brucine  fut  con- 
verti en  cette  matière  résineuse.  La  dissolution  décantée 
fut  précipitée  par  l'ammoniaque.  Le  précipité  ayant  été 
dissous  dans  de  l'alcool  très-faible,  j'y  versai  peu  à  peu  de 
Teau  bouillante  légèrement  alcoolisée ,  puis  un  peu  d'eau 
également  bouillante.  Lorsqu'un  léger  trouble  commença 
à  paraître,  j'abandonnai  la  dissolution  au  refroidissement. 

Il  se  déposa  de  petites  aiguilles  légèrement  colorées  en 
brun.  Ces  aiguilles  desséchées  ont  donné,  par  la  chaux  et  lé 
nitrate  d'argent,  17,5  de  brome.  On  doit  avoir,  d'après  le 

calcul  : 

C" 276 

H" 25 

Br 80         16,9 

N» 28  ■ 

O» 64 

La  brucine  bromée  ne  se  colore  pas  en  rouge  par  l'acide» 
nitrique. 

Puisque  l'occasion  se  présente,  j'ajouterai  quelques  mots 
sur  Téther  nitreux  retiré  de  la  brucine,  M.  Berzelius  fait 
remarquer  que  l'équation  que  j'ai  donnée ,  pour  expliquer 
la  transformation  de  la  brucine  en  cacothéline  et  en  étlier 
nitreux ,  ne  rend  pas  compte  du  dégagement  d'acide  carbo- 
nique. Je  répondrai  à  M.  Berzelius  que,  lorsqu'on  fait  réa- 
gir l'acide  nitrique  sur  la  brucine  A  la  tempéra  turc  ordi- 
naire, il  ne  se  dégage  pas  d'acide  carbonique. 
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En  résumé,  j'ai  obtenu  un  corps  gazeux  à  la  température 
ordinaire ,  possédant  l'odeur  de  Téther  nitreux  (ce  dernier 
a  été  préparé  avec  de  l'alcool  pour  établir  immédiatement 
la  comparaison)  ^  un  peu  soluble  dans  l'eau  ^  brûlant  avec  la 
flamme  caractéristique  de  l'éther  nitreux ,  et  répandant  alors 
l'odeur  des  vapeurs  nitreuses^  se  condensant  par  le  froid 
en  un  liquide  qui  entre  en  ébullition  vers  lo  à  lâ  degrés; 
agissant  sur  les  sels  de  fer  comme  l'éther  nitreux  ^  renfer- 
mant du  carbone  et  d^  l'hydrogène  dans  le  même  rapport 
que  l'éther  nitreux,  mais  l'analyse  a  donné  un  peu  moins 
de  carbone  et  d'hydrogène.  Ajoutons  que  i  équivalent  de 
brucine  -f-  3  équivalents  d'acide  nitrique  représentent  la 
composition  des  produits  obtenus,  savoir,  l'eau,  la  caco- 
théline  et  l'éther  nitreux. 

Enfin ,  la  cacothéline  a  été  analysée  par  un  aiitre  chi- 
miste qui  trouve  exactement  la  même  quantité  de  carbone 
et  d'hydrogène  que  celle  que  j'ai  obtenue.  Mais  il  existe 
environ  i  pour  loo  de  différence  sur  l'azote.  Or  la  formule 
qui  a  été  déduite  de  cette  analyse  ne  permet  en  aucune 
façon  d'expliquer  la  formation  de  la  cacothéline. 

SUR  LA  COMPOSITION  DB  L'ORGINB  BT  DE  SES  DÉRIVÉS; 

Par  mm.  Aug.  LAURENT  et  Ch.  GERHARDT. 


Les  chimistes  admettent  généralement,  pour  l!orcine 
sèche  et  pour  Forcine  cristallisée,  des  formules  qui  ont  été 
proposées  il  y  a  quelques  années  par  M.  Liebig  (i).  D'a- 
près ce  chimiste ,  on  aurait  : 

O^H'^'OS    orcine  sèche; 

C**H'«0*  +  3  Aq,  orcine  cristallisée. 

(i)  Traité  de  Chimie  organique,  tome  II,  page  477-  —  M.  Dumas  adopte 
los  mêmes  formules  (Traité  de  Chimie,  tome  VIII ,  page  53). 
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AU  premier  abord,  ces  formules  semblent  s'accorder 
parfaitement  avec  les  métamorphoses  où  l'orcine  prend 
naissance,  et  notamment  avec  la  production  de  Porcine 
par  la  lécanorine. 

Mais  si  l'on  compare  les  formules  de  M.  Liebig  avec  les 
analyses  de  M.  Dumas,  et  avec  celles  plus  récentes  de 
MM.  Will  (i)  et  Schuuck  (2) ,  dont  le  résultat  est  presque 
identique  à  celui  de  M.  Dumas,  on  trouvé  que  ces  for- 
mules supposent  des  erreurs  assez  considérables  dans  les 
analyses  de  ces  expérimentateurs. 

Voici,  en  effet,  les  nombres  exigés  par  le  calcul  et  mis 
en  regard  de  l'expérience  (3)  : 

Orcine  sèche. 


Formule  de  M.  Liebig. 

Carbone 70,58 

Hydrogène.  ...       5,88 
Oxygène 23,54 

Analy 

se  de  M.  Dumas. 

67,7 

6,5 
25,8 

xoo,oo 

100,0 

Orcine  hydratée. 

Formale  de  M.  Liebig. 

Damas. 

57,73         58,35 

6,77           6,98 

35,5o         34,67 

wm. 

58,45 

6,76 

34,79 

Schanck. 

Carbone.  ...     57,97 
Hydrogène.  .      7,97 
Oxygène....     34,06 

58,8       59,4 

7,0         7»6 

34, a        !i3,o 

100,00       100,00        100,00        100,00        100,0      100,0 

On  remarque  que  la  formule  de  M.  Liebig  suppose  une 
erreur  de  près  de  3  pour  100  sur  le  carbone,  dans  l'ana- 
lyse de  Porcine  sèche  exécutée  par  M.  Dumas.  De  fortes 
différepces  se  présentent  aussi  pour  l'hydrogène,  si  l'on 
adopte  la  formule  de  M.  Liebig  pour  l'orcine  cristallisée. 

Frappé  de  ces  différences,  l'un  de  nous  proposa,  il  y  a 


(i)  Annalen  der  Pharmacie,  tome  XXVII,  page  i47- 
(a)  Annalen  der  Pharmacie,  lome  LIV,  page  25;. 

(3)  Nous  rapportons  ces  analyses  sans  en  réduire  le  carbone  d'après  le 
nouveau  poids  atomique. 
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deux  ans  (i),  de  rejeter  les  formules  de  M.  Liebig  pour 
les  remplacer  par  les  suivantes  : 

C'H'0%     orcine  sèche; 

C'H'0*  +  Aq,  orcine  cristallisée. 

Ces  formules  exigent ,  en  eflfet  : 

Orcine  dèche.  Orcine  cristallisée. 

Carbone ...     67 , 7  .    Carbone. ...     69 ,  i 

Hydrogène.       6,4     ^  Hydrogène..       7,0 

Celles-ci  non-seulement  cadrent  très-bien  avec  les  ana- 
lyses de  Porcine ,  mais  encore  avec  celles  de  la  lécanorine 
et  des  autres  dérivés  cristallisables. 

Nous  avons  obtenu  avec  Porcine  un  nouveau  dérivé  dont 
la  composition  vient  entièrement  à  Tàppui  de  ces  dernières 
formules.  Ce  produit  est  la  bromorcinej  qu'on  obtient  ai- 
sément par  l'action  du  brome  sur  Porcine. 

L'orcine  qui  a  servi  à  nos  expériences  était  parfaite- 
ment cristallisée  en  prismes  à  six  faces  dérivant  d'un  prisme 
oblique  à  base  rbombe. 

Les  mesures  nous  ont  donné  : 

DP  =  129015' 
PP  =  ioi:3o 
BD  =  i36.3o 


D 


/ 


Le  brome  attaque  vivement  Porcine,  déjà  à  froid,  en 
dégageant  beaucoup  d'acide  bromhydrique  ;  Le  produit, 
fluide  d'abord,  se  solidifie  par  Pévaporation  de  l'excès  de 

(i)  Comptes  rendus  des  travaux  de  Chimie,   l845,  page  286. 
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brome.  Il  est  trës-soluble  dans  l'alcool  et  Téther,  insoluble 
dans  Teau. 

On  a  fait  dissoudre  le  produit  dans  Talcool ,  et  puis  on 
y  a  ajoute  assez  d'eau  à  Tébullition  pour  que  la  matière 
dût  se  précipiter  par  le  refroidissement;  on  a  abandonné  » 
et  quand  une  certaine  quantité  d^matière  se  fut  déposée, 
on  a  décanté  le  liquide  restant  pour  obtenir  des  cristaux 
plus  purs.  La  matière  s'est  alors  prise  en  une  masse  de 
fines  aiguilles  jaunâtres  et  soyeuses. 

Celles-ci  ont  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

I.  o^'yaSg  de  matière  ont  donné  0,24^  d*acide  carbonique  et 
0,045  d'eau. 

II.  c^y^oo  de  même  matière  ont  donné  0,810  de  bromure 
d^argent. 

On  en  déduit,  en  centièmes  : 

Carbone 23 ,  i 

Hydrogène 1,7 

Brome. 66,0 

Oxygène 9,2 

100,0     - 

Ces  résultats  sont  d'accord  avec  les  rapports 

C'H*Br3  0% 
qui  exigent  : 

C 84  23,2 

HS... 5  1,4 

Br^. 240  66,4 

O* ♦..     32  9,0 

36i  100,0 

Ce  corps  représente  donc  Torcine  tribromée5  si  Ton 
adoptait  les  formules  de  M.  Liebig,  il  faudrait  supposer 
dans  notre  analyse  une  perte  de  près  de  2  pour  100  daii«  le 
carbone,  dans  le  même  sens  que  dans  l'analyse  de  l'orcine 
normale,  par  M.  Dumas. 
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La  bromorcîne  est  trës<-fusible  et  se  prend,  par  le  refroi- 
dissement y  en  une  masse  radiée.  Elle  est  insoluble  dans 
Teau,  très-soluble  dans  Talcool  et  l'éther.  Soumise  à  l'ac- 
tion d'une  chaleur  élevée ,  elle  se  décompose  en  émettant 
du  gaz  bromhydrique ,  et  il  distille  une  huile  qui  se 
concrète  par  le  refroidissement  ]  il  reste  beaucoup  de  char- 
bon. La  potasse  versée  sur  elle  la  colore  en  brun  violacé 
très-foncé;  puis,  quand  on  étend  d'eau,  le  tout  se  dissout 
avec  une  couleur  rouge-brun.  L'ammoniaque  ne  produit 
pas  cette  coloration  •  Les  acides  décolorent  la  solution  po^ 
tassique. 

Notre  formule  place  Torcine  tout  à  côté  de  la  série 
salicylique  ;  elle  en  fait  un  isomère  de  la  saligénine  de 
M.  Piria.  Nous  regrettons  que  le  prix  élevé  de  l'orcîne  ne 
nous  permette  pas  de  tenter  d'autres  expériences  pour  voir 
Bi  Porcine  ne  pourrait  pas  se  rattacher  à  cette  série  par 
quelque  métamorphose. 

Voici  niaintenant  les  formules  par  lesquelles  nous  re- 
présentons les  autres  dérivés  ^e  l'orcine. 

SouS'Sel  de  plomb:  C^H«Pb«0«  -h  Pb«0,  correspon- 
dant à  Torcine  cristallisée. 

Calenl.  Dumas. 

Carbone i5,a  i5,2 

Hydrogène i ,  i  i ,  i 

Oxyde  plombique .     80 , 9  80 , 3 

Lécanorine  sèche;  C*'H**0''. 

Calcul.  Schanck.  Rochicdcr  et  Heldt . 

Carbone 60,4  60,  i  60,2 

Hydrogène...       4>4  4>7  4>^ 

Lécanorine  cristallisée  :  O'WOl  -H  H*0. 

^  Calcul.  Schunck. 

Carbone. 67,1  57,2 

Hydrogêne 4»  7  4?^ 
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Pseudétythrine  :  C"H"0». 

RoehlctTor 
Calcul.    Liebig.  Rane.  Schunck.        et  Heldt. 

Carbone..     61,2    60,8    61  ^ti    61,2    60,7    61,6    61,4 
Hydrogène      6,1       6,3      6,2      6,3      6,1      6,4      6,4 

Il  est  à  remarquer  que  ces  analyses  sont  calculées  av«c 
Tancien  poids  atomique  du  carbone,  et  notre  formule  avec 
le  poids  atomique  75. 

Quant  à  Yorcéine,  on  sait  qu'elle  est  incrisullisable  et 
ne  peut  donc  pas  s'obtenir  aussi  pure  que  les  substances 
précédentes  \  néanmoins  la  formule 

C'H'NO* 
cadre  assez  bien  avec  l'analyse  de  M.  Dumas  : 

Calcul.  Dumas. 

Carbone 54)8  55,9 

Hydrogène 4»^  S»^ 

AsEote 8,9  7,9 

Les  formules  précédentes  rendent  parfaitement  compte 
de  la  formation  de  tous  ces  composés. 

Par  l'ébuUition  avec  de  l'eau  de  baryte ,  la  lécanorine 
donne  du  carbonate  et  de  l'orcine  : 

C'«H«<0'  +  H*0  =  2(C0'  -+-  C'  W0% 

Par  l'ébuUition  avec  de  l'alcool  et  un  alcali ,  la  lécano- 
rine donne  du  carbonate  \  de  l'orcine  et  de  la  pseudéry- 
thrine  : 

C'«H»^0'  H-  C'H'O  =  CO'  -f-  C  H»0»  -f-  C««H»»0*. 

Les  alcalis  bouillants  transforment  la  pseudérythrine  en 
carbonate ,  alcool  et  orcine  : 

CioH'^O*  -f~  H'O  =  CO\-h  C'H«0  ^-  C'H'O». 

L'orcéine  prend  naissance  par  Taction  simultanée  de  Tair 
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et  de  l'ammoniaque  sur  Torcine  : 

C  H« 0' +  03  +  NH3  =  C  H' NO^  +  2  H'O. 

On  voit  que  nos  formules  s'accordent  entièrement  avec 
les  analyses ,  et  donnent  aux  réactions  une  expression  bien 
simple. 

SUR  LA  COMPOSITION  DE  L  APOSÉPÉDINE  OlI  LEIICINE 

(  oxyde  caséique  de  Proust  ) . 

Par  mm.   Aug.  LAUREWT  et  Ch.  GERHARDT. 


Proust  a  décrit ,  sous  le  nom  dC oxyde  caséique ^  une  sub- 
stance particulière  qui  se  produit  dans  la  putréfaction  du 
fromage.  Ce  même  corps  a  été  plus  tard  désigné  par  M.  Bra- 
connot  sous  le  nom  à' aposépédine ,  M.  Walter  Crum  en 
a  ensuite  constaté  la  formation  dans  la  putréfaction  du 
gluten. 

D'après  les  expériences  de  M.  Braconnot,  l'acide  sulfu- 
rique  étendu,  bouilli  avec  la  viande,  donne  naissance  à  un 
autre  produit  qu'il  appelle  leiicine^  celui-ci  a  aussi  été 
obtenu  par  M.  Mulder  dans  l'action  de  la  potasse  caus- 
tique sur  tous  les  principes  protéiques,  albumine,  fibrine 
et  caséine.  Mais  le  chimiste  hollandais  a  prouvé  que  Tapo- 
sépédine  et  la  leucine  de  M.  Braconnot  ne  sont  qu'un  seul 
et  même  corps.  Les  dernières  expériences  de  M.  Iljenko  (i) 
sur  la  putréfaction  du  fromage  sont  aussi  en  faveur  dé  cette 
identité. 

Les  seules  analyses  que  nous  ayons  de  la  leucine  sont 
dues  à  M.  Mulder-,  les  voici,  corrections  faites  d'après  le 
nouveau  poids  atomique  du  carbone.  On  doit  aussi  à 
M.  Iljenko  un  dosage  d'azote. 


(i)  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.,  tomeLXUI,  page  264. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3*  série,  t.  XXIV.  (Novembre  1848.)     21 
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Mulder. 

Carbone 54 , 5       54 , 4  *' 

Hydrogène...        9,3  9,2  » 

Azote 10,5        10,5  10,4 

M.  Mulder  déduit  de  ces  nombres  la  formule 


qui  exige  : 


Carbone 55,4 

Hydrogène 9,2 

Azote 10,7 

Oxygène 24,7 

100,0 

Il  y  a,  il  est  vrai,  une  di£Férence  de  1  pour  100  sur  le  car- 
bone 5  mais  comme  on  se  bornait  autrefois  à  brûler  les  ma- 
tières organiques  avec  de  l'oxyde  de  cuivre,  sans  compléter 
la  combustion  par  un  courant  d'oxygène ,  on  peut  consi- 
dérer la  formule  précédente  comme  l'expression  véritable 
des  analyses  de  M.  Mulder. 

Il  y  a ,  toutefois,  une  circonstance  qui  nous  faisait  penser 
que  cette  formule  ne  pouvait  pas  être  exacte:  c'est  que,  sui- 
vant M.  Mulder,  la  leucine  se  combine  avec  i  équivalent 
d'acide  nitrique,  et  en  prenant  pour  base  la  formule  de  la 
leucine,  on  la  trouve  inconciliable  avec  les  propositions 
que  nous  avons  émises  sur  la  composition  des  matières  or- 
ganiques, à  moins  de  supposer  que  cette  combinaison  re- 
présente un  sel  acide. 

En  effet ,  on  a  : 

Notation  ancienne   .  .     C'^  H''*  W  0\  N'  0%  H'O  =  somme  d'azote 

et  d'hydrogène  non  divisible  par  4- 

ISotre  notation ..      C^H'^NO^NO^H   =  somme    d'azote   et 

d'hydrogène  non  divisible  par  2. 

Nous  avons  donc  soumis  à  l'analyse  de  la  leucine  qui 
avait  été  préparée  par  la  putréfaction  du  fromage.  Elle  était 
en  belles  paillettes  semblables  à  la  cholestérine. 
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I.  o*',3o8  de  matière  séchés  à  ioo  degrés  ont  donné  0,598 
diacide  carbonique  et  0,260  d*eau. 

II.  o*%3oo  de  même  matière  séchés  à  i5o  degrés  ont  donné 
o,58i  d'acide  carbonique  et  o,a55  d*eao. 

Ces  analyses  conduisent  aux  nombres  suivants: 

I.  Il 

Carbone ^2,9  52,8 

Hydrogène 9,3  9,4 

Notre  surprise  fut  grande  en  voyant  ce  résultat:  une  dif- 
férence de  I  {  pour  100  de  carbone  sur  les  nombres  de 
M.  Mulder  ne  pouvait  pas  provenir  d'une  combustion  in- 
complète-, car  nous  avions,  selon  notre  habitude,  terminé 
l'opération  dans  un  courant  de  gaz  oxygène.  Et  cependant 
la  matière  avait  toute  l'apparence  d'un  corps  pur,  sinon 
qu'il  y  adhérait  une  légère  odeur  de  pourri. 

Nous  prîmes  donc  le  parti  de  dissoudre  la  matière  dans 
l'acide  nitrique.  L'aposépédine  s'y  dissolvait  aisément, 
sans  la  moindre  trace  de  vapeurs  rouges  ;  néanmoins ,  nous 
remarquâmes  une  fort  légère  effervescence  que  nous  ne 
saurions  attribuer  qu'à  un  peu  de  carbonate  d'ammoniaque 
qui  avait  été  probablement  la  cause  de  la  perte  de  carbone 
(et  d'hydrogène)  daps  les  analyses  précédentes. 

La  solution  nitrique  se  prit,  par  la  concentration,  en 
une  masse  de  fort  belles  aiguilles.  Elles  furent  exprimées  et 
séchéesà  100  degrés. 

o*',3oo  de  ce  nitrate  ont  donné  o,4o6  d'acide  carbonique  et 
0,195  d'eau,  c'est-à-dire,  en  centièmes  : 

Carbone 36, 9 

Hydrogène 7,2 

Or  ces  nombres  correspondent  exactement  à  la  formule 

C«H'^NO»,NO^H, 

qui  exige: 

C« 72       36,9 

H'^ 14        7,2 

N' 28 

O* 80 


31. 
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On  lit  ensuite  dissoudre  le  sel  précédent  dans  peu  d'eau  ^ 
on  ajouta  de  l'alcool  et  Ton  précipita  à  chaud  par  de  Tam- 
moniaque.  On  obtînt  ainsi  de  belles  paillettes  d'aposépé- 
dine  qui  n'avaient  plus  aucune  odeur. 

o^*',3oo  de  ce  produit  ont  donné  0,602  d'acide  carbonique  et 
0,268  d'eau. 

On  en  déduit,  en  centièmes: 

Carbone 54,6 

Hydrogène 9,9 

Ces  résultats  sont  d'accord  avec  la  formule 
qui  exige  : 

c^ 72         54,9 

H'^ '3  9,9 

N. i4  10,7 

0^ 32  24,5 

i3i  100,0 

On  voit,  d'après  cela,  que  la  leucine  ou  aposépédine  ne  fait 
pas  exception  à  la  règle  que  nous  avons  émise  sur  la  com- 
position des  corps  azotés. 

La  leucine  forme  aussi  un  sel  cristallisable  avec  l'acide 
chlorhydrique.  Un  dosage  de  clilore  (20,6)  a  confirmé  l'é- 
quivalent précédemment  adopté  : 

C«H'3N0',C1H. 

U acide  nitroleucique  de  M.  Braconnot  est  évidemment 
le  nitrate  de  leucine  dont  nous  avons  donné  la  composition. 
Les  nitroleucates  sont  des  combinaisons  semblables  à  celles 
que  beaucoup  d'alcaloïdes  (l'urée,  le  sucre  de  gélatine) 
donnent  avec  les  nitrates  : 

C  H'3  N0%  NO^  H ,  nitrate  de  leucine  ou  acide  nitroleucique; 
C'H'^NOSNO^Ca,  nitrate  de  leucine  calcique  ou  nitroleucate  de 
chaux  ; 
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QG  yia  ]>}Q2^  NO^Mg,  nitrate  de  leucine  magnésique  ou  nitroleucate- 
de  magnésie. 

Nous  avons  aussi  constaté  que  la  leucine  donne,  avec  le 
nitrate  d'argent,  une  combinaison  cristallîsable. 

Nous  aurions  désiré  étendre  davantage  ces  recherches,  et 
apporter  des  preuves  plus  nombreuses  à  l'appui  de  notre 
formule  5  mais  le  manque  de  matière  nous  a  obligés  à  y  re- 
noncer. Au  surplus,  M.  Cahours  vient  d'arriver  au  môme 
résultat,  et  la  question  peut  donc  être  considérée  comme 
entièrement  vidée. 

La  composition  que  nous  assignons  à  la  leucine  fait  ren- 
trer ce  corps  dans  une  série  homologue  très-remarquable , 
comprenant  déjà  le  sucre  de  gélatine  et  la  sarkosine  de 
M.  Liebig  : 

CH^NO^     

C'H^NO*,  sucre  de  gélatine  ou  glycocolle; 
C^H'NOS  sarkosine; 

e  H'  NO' 

CH"NO' 

C®H'^NO%  leucine  ou  aposépédine; 

C'H'^NO' 

etc.,  etc. 

Il  est  à  noter  que  les  trois  alcaloïdes  connus  de  cette  série 
homologue  dérivent  des  mêmes  matières  premières  :  la  sar- 
kosine a  été  obtenue  avec  la  créatine  qui  est,  sans  doute, 
un  produit  de  combustion  de  la  fibre  musculaire,  puisqu'on 
la  retire  de  l'extrait  de  viande.  11  est  même  fort  probable 
que  la  sarkosine,  ainsi  que  les  homologues  encore  incon- 
nues C*  et  C^,  se  rencontrent,  avec  le  sucre  de  gélatine  et 
la  leucine,  dans  les  produits  qui  fournissent  ces  deux  der- 
niers alcaloïdes.  Il  n'est  pas  rare ,  du  moins,  de  voir  toute 
une  série  homologue  se  former  par  l'action  d'un  même  agent 
sur  une  substance.  C'est  ainsi,  par  exemple,  que  l'acide 
nitrique  donne,  avec  la  cire  ou  les  matières  grasses,  toute 
la  série  des  acides  volatils  (capriquc,  œnanthylique,  ca- 
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proïque,  valériauique ,  butyrique,  etc.),  homologues  de 
l'acide  acétique  ;  de  même  encore ,  les  matières  grasses  four- 
nissent toute  une  autre  série  d'acides  homologues  (subé- 
rique,  succinique,  pimélique,  adipique,  etc.). 

M.  Liebig  a  observé  que  la  leucine  se  convertit ,  par  la 
potasse  en  fusion ,  en  vaUraie  avec  dégagement  d'ammo- 
niaque et  d'hydrogène  ;  en  appliquant  la  même  métamor- 
phose au5c  deux  homologues  de  la  leucine,  on  trouve  qu'ils 
devront  donner,  la  sarkosine,  de  Vacétatey  et  le  sucre  de 
gélatine,  àxiformiate.  Or  les  acides  valérique,  acétique  et 
formique  sont  à  leur  tour  homologues. 


wvwv  vv\  vyvw\  vvv^^v«%  vvv 


RECHERCHES  SUR  DES  COHBINAiSOKS  DU  CAMPHRE  ; 

Par  m.  a.  BINEAU. 


Camphre  et  acide  sulfureux. 

L'aptitude  du  camphre  à  s'unir  aux  acides  a  été  remar- 
quée depuis  fort  longtemps 5  mais,  parmi  les  produits  qui 
en  résultent ,  il  n'en  existe  qu'un  qui  ait  fixé  l'attention 
des  chimistes  :  c'est  la  combinaison  chlorhydrique ,  que  l'on 
regarde  généralement,  par  suite  des  résultats  de  Th.  de 
Saussure,  comme  un  composé  défini,  se  laissant  repré- 
senter par  volumes  égaux  de  gaz  acide  et  de  camphre  en 
vapeur.  Lei  oxacides  anhydres  ou  anhydrides  n'avaient  ja- 
mais été  combinés  avec  le  camphre  5  j'ai  essayé  d'abord  sur 
lui  l'action  du  gaz  acide  sulfureux. 

D  absorbe  rapidement  ce  gaz  dans  les  circonstances  ordi- 
naires de  pression  et  de  température,  et  donne  naissance  à 
un  composé  liquide,  incolore,  plus  dense  que  l'eau,  dis- 
solvant l'iode  abondamment;  l'acide  sulfureux  s'en  exhale 
rapidement  au  contact  de  l'air,  en  laissant  du  camphre 
inaltéré  :  l'action  de  l'eau  détermine  immédiatement  une 
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séparation  semblable.  Toutes  ces  propriétés  correspondent 
à  celles  que  l'on  connaît  au  chlorhydrate  dé  camphre. 

Je  crus  aussi  d'abord  qu'il  existait  entre  les  deux  pro- 
duits une  correspondance  invariable  de  composition.  En 
effet,  mon  premier  essai  de  synthèse,  qui  fut  exécuté 
par  pesées,  accusa  une  absorption  de  oP*'^*,4o  d'acide  sul- 
fureux pour  I  partie  de  camphre  :  or  le  rapport  des  poids 
du  gajj  acide  et  du  camphre  en  vapeur,  sous  le  même  vo- 
lume, est  exprimé  par  le  nombre  o,4i5.  Mais  je  ne  tardai 
point  à  reconnaître  que  cette  espèce  de  coïncidence  était 
toute  fortuite ,  et  prouvait  uniquement  seulement  avec 
quelle  facilité  Ton  peut  être  abusé  par  de  fausses  apparences 
de  combinaisons  définies. 

Dans  le  liquide  formé  de  l'union  du  camphre  avec  le 
gaz  sulfureux,  on  trouve  une  composition  extrêmement 
variable,  selon  les  conditions  de  température  et  de  pres- 
sion. Les  résultats  consignés  dans  le  tableau  isuivant  en 
donnent  la  preuve  : 


Ac,  sulfureux  pour  100 

Températures. 

Pressions. 

de  camphre. 

O 

mm 

24>0 

524 

25.5 

24,0 

65o 

3o,8 

24,0 

745 

35,4 

21, 0 

670 

34,7 

20,0 

780 

39*7 

i5,5 

355 

28,0 

i5,5 

744 

47. « 

14,0 

6ti 

40,4 

i4,o 

738 

48,6 

12,5 

52^9 

37,3 

12,5 

703 

49.' 

12,5 

727 

5o,5 

10,0 

320 

3j,7 

10,0 

56o 

42,6 

10,0 

720 

55,8 

8,0 

3o4 

33,0 
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Terapératures. 

Pressions. 

Ac.  sulfureux  pour  loo 
de  camphre. 

0 

8,0 

mm 

5o3 

42,0 

8,0 

4,0 

682 
490 

57.4 
46,0 

4,0 

720 

73,6 

2,0 
2,0 

469 
65o 

48,4 

72. 0 

Des  résultats  qui  précèdent,  se  déduisent  approximative- 
ment, pour  la  pression  o"", 70,  les  nombres  corrélatifs  sui- 
vants, qui  feront  juger  des  variations  qu'éprouve  dans  sa 
composition  le  sulCte  de  camphre  selon  les  changements  de 
température  : 


Acide  »u1fureux  pour  100 

Températures. 

de  camphre. 

24,0 

33,1 

20,0 

37.7 

i5,5 

44,3 

14,0 

46,8 

12,5 

48,9 

10,0 

54,0 

8,0 

58,6 

4,0 

70,5 

Le  sulfite  de  camphre  préparé  en  présence  d'un  excès 
d'acide  peut  dissoudre,  en  conservant  toujours  la  même 
apparence,  une  nouvelle  quantité  de  camphre,  d'autant 
plus  grande  que  la  température  est  plus  élevée.  Le  produit 
saturé  de  camphre,  vers  20  degrés,  en  contient  4  parties 
pour  I  partie  d'acide  sulfureux. 

Entre  les  termes  extrêmes  des  proportions  diverses  que 
peut  offrir  la  composition  du  sulfite  de  camphre ,  s'en 
trouve- t-il  qui  appartiennent  réellement  à  une  combinaison 
définie?  Rien  ne  le  prouve  jusqu'à  présent,  et  le  champ 
reste  librement  ouvert  aux  suppositions. 

Les  chimistes  ont  beaucoup  discuté  dans  le  but  d'étendre 
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OU  de  restreindre  le  nombre  des  combinaisons  définies,  et 
d'assigner  à  leur  formation  des  causes  déterminées.  Il  était, 
du  reste ,  non  moins  impossible  de  nier  la  réalité  de  pro- 
portions fixes  dans  maintes  combinaisons,  que  de  se  re- 
fuser à  reconnaître  des  combinaisons  en  proportions  indé- 
finies dans  les  dissolutions  et  dans  les  mélanges  des  liquides 
nuisibles.  En  définitive ,  de  quelle  manière  essaye-t-on  de 
se  représenter  la  différence  de  constitution  atomique  de 
ces  deux  ordres  de  combinaisons?  c'est,  en  général,  parles 
conceptions  suivantes  :  On  considère  une  combinaison  indé- 
finie comme  résultant  de  la  réunion  de  molécules  hétéro- 
gènes, soit  simples,  soit  composées,  conservant  leur  exis- 
tence individuelle  intacte.  Les  combinaisons  définies,  au 
contraire,  sont  regardées  comme  l'assemblage  homogène 
de  molécules  composées  toutes  similaires,  à  la  formation 
desquelles  ont  concouru  simultanément  les  molécules  des 
différents  composants.  Les  molécules  des  composants  se- 
ront-elles composées  elles-mêmes  ou  censées  telles  ?  chacun 
pourra,  selon  ses  vues  préférées,  soit  admettre,  soit  re- 
pousser ridée  d'un  dérangement  dans  leurs  parties  au  mo- 
ment de  la  combinaison.  Au  surplus ,  rien  ne  prouve  que 
des  déviations  plus  ou  moins  intenses  dans  la  disposition 
relative  des  parties  des  molécules  composées  ne  s'accom- 
plissent pas  déjà  par  la  simple  influence ,  soit  des  variations 
de  température,  soit  des  changements  de  pression,  soit  des 
mutations  dans  les  substances  avoiçinantes,  et  sans  qu'il 
en  résulte  pour  nous  d'altération  chimique  sensible.  En 
somme,  ce  qui  dans  notre  esprit  constitue  essentiellement 
l'état  de  combinaisons  définies,  c'est  Tintimité  de  l'assem- 
blage des  molécules  hétérogènes.  Or  on  conçoit  toute  sorte 
de  degrés  dans  le  rapprochement  de  parties  matérielles  qui 
s'altèrent.  Il  est  donc  possible  qu'en  certains  cas  il  y  ait 
passage  insensible  entre  les  combinaisons  indéfinies  et  les 
combinaisons  définies.  Si  cela  est,  le  changement  de  pro- 
priétés ne  pourra-t-il  pas  aussi  se  faire  par  degrés  iusen- 
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sibles?  et  alors  la  distinction  entre  les  deux  sortes  de  combi- 
naisons devra,  en  raison  de  leur  peu  de  dissemblance,  offrir 
autant  de  difficulté  à  préciser  qu'elle  aura  peu  d'utilité. 

Quant  au  cas  particulier  du  sulfite  de  camphre,  s'il 
existe  en  qualité  de  combinaison  définie,  c'est  avec  des 
qualités  qui  le  rapprochent  tellement  des  combinaisons 
indéfinies,  qu'il  semble  en  résulter  peu  d'importance  à  la 
constatation  du  fait  (i). 

(i)  Suivant  une  opinion  qui  a  été  émise  dans  la  science,  les  gaz,  quand 
ils  n^éprouvent  qu^une  simple  dissolution  dans  les  liquides,  seraient  ab- 
sorbés en  quantités  qui  correspondraient  toujours  à  un  même  volume,  sous 
un  mesurage  effectué  dans  les  conditions  de  pression  et  de  température  ré- 
gnant au  moment  de  la  dissolution.  En  admettant  la  réalité  de  cette  loi, 
et  posant  riiypotbèse,  que  Tacide  sulfureux  formât  d^abord  avec  le  camphre 
un  composé  défini  liquide,  dans  lequel  se  dissoudrait  ensuite  un  excès  de 
gaz,  la  composition  de  la  combinaison  définie  se  déduirait  aisément  de 
Pobscrvation ,  et  deux  données  expérimentales  suffiraient  pour  résoudre  la 
question. 

En  effet,  soient  x  la  quantité  d'acide  sulfureux  unie  à  i  partie  de  camphre 
dans  le  composé  défini  supposé,  a  la  proportion  d?acidc  absorbée  à  satu- 
ration sous  la  pression  p^  et  à  la  température  t\  et  enfin  k  le  coeificiént  de 
dilatation  du  gaz  sulfureux.  La  portion  d'acide  à  considérer  comme  simple- 
ment dissoute  dans  le  composé  défini  de  i  de  camphre  avec  x  d'acide ,  serait 
a  —  X  dans  le  premier  cas ,  et  a'  —  x  dans  le  second.  Or  les  volumes  cor- 
Tespondant  à  ces  deux  quantités  pondérales  seraient  entre  eux  dans  le  rap- 

port  de  i i-^ :  ^ ^-*7 ,  en  négligeant  les  légers  écarts 

P  P 

que  présente  l'applj^tion  au  gaz  sulfureux  des  lois  de  Mariotte  et  de 
M.  Gay-Lussac.  De  plus ,  d'après  la  loi  que  nous  avons  prise  pour  point 
de  départ,  ces  volumes  seraient  égaux.  On  aurait  donc  Téquation 

(a-~a:)(l+A:f)  ___  {g}  -  x)  {\-^  kV ) 
P  "  P' 

<roù 

a'p^i-Jt-hi*)—  ap'{\-\-ht) 
""-^      p[x^kt')-p'{i-^hl)     ' 

valeur  qui  se  réduira  à  x  =  -^ f-,  quand  on  se  basera  sur  les  don- 

P—P 
nées  d'observations  faites  à  la  même  température. 

J'ai  essayé  d'appliquer  ces  formules  successivement  à  divers  résultats  du 
tableau  ci-dessus.  Il  en  a  surgi  des  valeurs  de  x  qui,  bien  loin  d'être  iden- 
tiques ,  offrent  une  discordance  complète. 

Si  donc  on  avait  confiance  en  la  loi  raenlionnéo  sur  la  dissolution   des 
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Ou  iguore  en  quoi  cousiste  dans  son  essence  la  diâérence 
des  états  physiques,  solide,  liquide,  gazeux.  Toutefois, 
puisque  l'état  liquide  est  intermédiaire  entre  les  deux  au- 
tres, on  ne  peut  point  regarder  comme  choquante  et  inad- 
missible la  supposition ,  que  la  liquidité  puisse  naître  de 
l'assemblage ,  sous  forme  de  combinaison  indéfinie ,  de  deux 
ordres  de  molécules  formant,  quand  ils  sont  pris  séparé- 
ment, d'une  part  un  gaz,  et,  d'autre  part  un  solide.  C'est 
pour  cela,  qu'à  mes  yeux,  la  dissemblance  d'état  physique 
entre  le  sulfite  de  camphre  et  ses  composants  ne  démontre 
point  la  réalité  d'une  combinaison  définie  entre  le  camphre 
et  Tacide  sulfureux. 

Je  terminerai  cet  article  en  faisant  remarquer  que  le 
sulfite  de  camphre  fournit  l'occasioji  d'une  des  plus  jolies 
expériences  qu'on  puisse  faire  pour  démontrer  instantané- 
ment l'influence  de  la  pression  sur  les  effets  de  l'affinité. 
Que  ce  composé  ait  été  formé  à  la  partie  supérieure  d'un 
tube  barométrique ,  soit  profondément  plongé  dans  le  mer- 
cure ,  soit  fortement  incliné  :  aussitôt  qu'en  élevant  ou 
redressant  Je  tube ,  on  diminuera  la  pression ,  il  se  détruira , 
puis  la  manœuvre  inverse  le  reproduira  à  volonté. 

Camphre  et  acide  hypoazotiqne. 

L'acide  hypoazotiqne  s'unit  au  camphre  de  même  que 
l'acide  sulfureux.  Le  camphre  se  conserve  intact  dans  le 

{^az,  on  serait  en  droit  de  conclure  que  les  liquides  formés  par  le  camphre 
et  l'acide  sulfureux  en  excès  ne  résultent  point  d'une  combinaison  définie, 
tenant  en  dissolution  un  excédant  de  çaz  acide. 

Une  construction  grraphique  peut  conduire  aisément  à  la  même  consé- 
quence, en  dispensant  de  calculs  numériques.  Il  suflit  de  chercher  la  posi- 
iion  de  trois  points  ayant  pour  coordonnées  les  valeurs  de  a  et  de  p^  d'après 
trois  obserTations  relatives  à  une  même  température.  On  voit  alors  en  effet 

que  ces  points  sont  loin  d'être  en  ligne  droite.  Or,  si  ^  ^ "^  f* f    était  une 

P  —  P 
quantité  constante ,  la  série  des  points  déterminés  par  les  valeurs  de  a  et  ^ 
formerait  une 'droite.  Car,  relativement  à  ces  deux  quantités  à  considérer 
eommc  seules  variables^  il  en  rPSuUoiail  une  é(]uation  du  premier  degré. 
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bioxyde  d'azote;  maïs  il  se  liquéfie  si  Ton  ajoute  de  Toxy- 
gène,  et  il  forme,  en  présence  d'un  excès  de  ce  gaz,  le 
même  produit  qu'en  étant  traité  directement  par  l'acide 
hypoazotique.  Le  liquide  qui  résulte  de  cette  union  est  fai- 
blement jaunâtre ,  pourvu  que  Pacide  hypoazotique  soit 
pur  -,  de  très-faibles  traces  d'acide  azoteux  le  rendent  ver- 
dâtre  :  dans  l'air  sec,  il  dégage  des  vapeurs  rutilantes,  jus- 
qu'à ce  qu'une  pellicule  de  camphre  recouvre  entièrement 
sa  surface;  au  contact  de  Teau,  il  donne  les  produits  ordi- 
naires de  la  décomposition  de  l'acide  hypoazotique  et  un 
précipité  de  camphre  ;  l'alcool  et  Téther  le  dissolvent  avec 
dégagement  de  gaz  ;  l'iode  y  est  beaucoup  moins  soluble 
que  dans  la  combinaison  sulfureuse  ;  chargé  de  camphre  à 
saturation,  il  ne  dissout  guère  que  ~  de  son  poids  de  ce 
corps  simple,  à  la  température  ordinaire  ;  enfin,  il  est  mis- 
cible avec  un  excès  quelconque  d'acide  hypoazotique. 

Dans  le  composé  d'acide  hypoazotique  et  de  camphre 
ajouté  jusqu'à  saturation,  à  la  température  de  1 8  degrés, 
les  quantités  relatives  d'acide  et  de  camphre  étaient  21 
et  79. 

Camphre  et  acides  sulfureux  et  hypoazotique  réunis. 

Quand  l'acide  hypoazotique  chargé  de  camphre  est  ex- 
posé au  milieu  de  l'acide  sulfureux,  des  vapeurs  rutilantes 
s'exhalent  en  même  temps  que  du  gaz  sulfureux  s'absorbe, 
et  un  composé  blanc  cristallin  se  dépose  peu  à  peu.  Le 
même  composé  ne  tarde  pas  à  se  former  dans  le  sulfite  de 
camphre  sur  lequel  on  verse  de  l'acide  hypoazotique,  ce 
qui  occasionne  aussitôt. une  forte  effervescence «ulfureuse  e 
nitreuse. 

Le  produit  cristallin  qui  prend  naissance  dans  ces  ci r 
constances  est  peu  stable.  Abandonné  à  lui-même,  il  jauni; 
en  développant  des  vapeurs  rutilantes;  l'élévation  de  tem- 
pérature accélère  sa  décomposition.  Il  est  d'ailleurs  ex* 
cessivement  déliquescent.  L'eau  le  décompose  en  précipi- 
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tant  du  camphre,  dissolvant  de  Tacide  sulfurique  et  de  Ta- 
cide   azotique,   et  dégageant  du  bioxyde  d'azote.   Mais  à 
mesure  qu'il  s'altère ,  il  perd  la  propriété  de  produire  du 
bioxyde  d'azote  par  l'action  de  l'eau. 

Les  divers  essais  analytiques  exécutés  sur  ce  composé 
n'ont  donné  que  des  résultats  très-discordants;  ce  qui  s'ex- 
plique aisément  par  sa  grande  altérabilité  spontanée ,  son 
extrême  déliquescence ,  et  la  difficulté  de  le  séparer  de  l'eau 
mère  qui  mouille  ses  cristanx. 

Il  y  a  lieu  de  penser  que  l'acide  sulfureux  et  l'acide  hy- 
poazotique ,  dans  l'état  de  rapprochement  moléculaire  occa- 
sionné par  leur  affinité  simultanée  pour  le  camphre ,  réa- 
gissent entre  eux  de  la  même  manière  que  dans  l'expérience 
où  M.  de  la  Provostaye  les  mit  en  présence  l'un  de  l'autre, 
comprimés  et  refroidis.  Vraisemblablement  les  cristaux 
dont  je  viens  d'indiquer  la  formation  diffèrent  de  ceux 
qu'a  obtenus  M.  de  la  Provostaye,  seulement  par  la  pré- 
sence du  camphre  engagé  dans  la  combinaison.  Puis  à  la 
réaction  qui  les  produit,  en  succède  apparemment  une 
autre  dans  laquelle  les  éléments  du  camphre  sont  mis  aux 
prises  avec  une  partie  de  l'oxygène  apporté  par  l'acide  hy- 
poazo  tique. 

Camphre  et  acide  chlorhjdrique* 

La  variabilité  de  la  composition  du  sulfite  de  camphre 
dut  me  suggérer  des  doutes  sur  la  fixité  de  celle  du  chlorhy- 
drate ;  je  reconnus  qu'en  effet  la  quantité  d'acide  chlorhy- 
drique  qui  s'unit  au  camphre  est  loin  d'être  assujettie  à  un 
rapport  immuable.  D'après  mes  expériences,  loo  parties 
de  camphre  absorbent  les  proportions  de  gaz  acide  chlorhy- 
drique  qui  suivent,  savoir: 

o  m  Partieg. 

A  24,00  sous    0,74?  ^9)^ 

20,00  0)74<^  20,0 

18, 5o  0,735  20,4 

i5,5o  o?744  20,5 
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o  m  Parties. 

Al  3,00  sous     0,320  i5,3 

9,00  0,288  i5,8 

7,00  0,270  16,3 

7,00  Oj74o  24,0 

3,00  0,232  17,0 

3,00  0,738  26,0 

Il  est  donc  inexact,  sauf  cas  fortuit,  d'admettre  dans  le 
composé  de  camphre  et  d'acide  chlorhydrique  la  réunion 
<ie  volumes  égaux  des  deux  composants  (mesurés  à  l'état 
gazeux).  Cette  supposition,  qui  fournirait  le  rapport  de  23,6 
d'acide  pour  100  de  camphre,  pourra ,  il  est  vrai ,  se  réali- 
ser, mais  seulement  sous  l'empire  de  conditions  particu- 
lières. 

Le  camphre  cesse  d'absorber  l'acide  chlorhydrique  au- 
dessous  des  pressions  suivantes  : 

m 

0,22  à  la  température  de  1 2  degrés  ; 
0,34  i5 

o,3g  20 

0,42  24 

Les  observations  présentées  à  l'occasion  du  sulfite  de 
<;amphre  pourraient  être  reproduites  au  sujet  du  chlorhy- 
drate. La  similitude  des  effets  de  l'acide  chlorhydrique  et 
de  l'acide  sulfureux  sur  le  camphre  fournit-elle  une  arme 
pour  combattre  avec  r.aison  les  considérations  qui  ont 
<iondiiit  quelques  chimistes  à  rayer  les  acides  anhydres  de  la 
<îatégorie  des  véritables  acides?  Je  ne  le  crois  pas,  et  sans 
prendre  parti  sur  une  conclusion  dont  la  discussion  se  prê- 
terait à  soulever  d'abord  des  disputes  de  mots,  je  me  bor- 
nerai à  faire  remarquer  la  disparité  profonde  qui  existe 
entre  les  sels  ordinaires  et  les  chlorhydrate  et  sulfite  de 
«amphre. 
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Remarques  sur  di\^erses  essences  concrètes. 

On  sait  déjà  que  Tessence  de  menthe  concrète  s'unît, 
comme  le  camphre,  à  l'acide  chlorhydrique  avec  lequel  elle 
forme  un  produit  visqueux.  La  propriété  d'absorber,  en  se 
liquéfiant ,  soit  le  gaz  chlorhydrique ,  soit  le  gaz  sulfureux , 
se  retrouve  aussi  dans  d'autres  essences  concrètes.  Je  l'ai 
constatée,  par  exemple,  dans  les  cristaux  qui  se  condensent 
avec  l'eau  distillée  sur  la  racine  d'aunée.  Une  diminution 
notable  de  la  pression  au-dessous  de  l'état  ordinaire  détruit 
le  liquide,  et  fait  reparaître  les  composants  à  leur  état  pri- 
mitif de  gaz  et  de  solide  cristallin. 

L'essence  concrète  d'auis  est  pareillement  liquéfiée  au 
contact  de  Tacide  chlorhydrique  ou  de  l'acide  sulfureux. 
La  proportion  de  gaz  absorbée  par  elle  croissait  fortement 
avec  l'augmentation  de  pression  ou  l'abaissement  de  tempé- 
rature. Mais  il  se  dégageait  peu  à  peu  de  petites  quantités 
d'acide  carbonique.  D'ailleurs  il  est  arrivé  plusieurs  fois  à 
l'essence  de  rester  visqueusç  après  l'enlèvement  de  l'acide 
qui  s'y  était  uni,  au  lieu  de  prendre  l'état  solide  qu'eût 
affecté  l'anisol  non  altéré. 

L'acide  fluo'feilicîque  et  l'acide  suif  hydrique  n'ont  aucune 
action  sur  le  camphre  à  la  température  ordinaire. 

La  vapeur  d'acide  sulfurique  anhydre ,  en  se  portant  len- 
tement sur  le  camphre  fortement  refroidi,  le  change  en 
une  masse  molle  très-légèrement  brunâtre,  presque  sans 
dégagement  d'acide  sulfureux  et  de  tout  autre  gaz.  L'eau 
ajoutée  au  produit  en  sépare  la  plus  grande  partie  du 
camphre  inaltéré. 

Conclusions, 

La  tendance  électronégatîve  des  affinités  du  camphre  ne 
se  manifeste  pas  seulement  par  sa  solubilité  dans  un  grand 
nombre  d'acides  et  par  son  aptitude  à  s'unir  au  gaz  chlor- 
hydrique-, il  absorbe  également  le  gaz  sulfureux  et    la  va 
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peur  d'acide  hypoazotiqne.   Mais  la  composition  des  pro- 
duits de  son  union  avec  les  gaz  acides  n'est  point  assujettie 
à  la  fixité  des  combinaisons  définies;  elle  varie  beaucoup 
selon  le  degré  de  température  et  Tinlensité  de  la  pression. 

Les  variations  sont  surtout  fort  grandes  dans  la  combi- 
naison sulfureuse.  Rien  ne  paraît  indiquer  l'existence  d'un 
composé  défini  de  camphre  et  d'acide  sulfureux.  Le  résultat 
de  leur  combinaison  n'est  nullement  à  comparer  avec  les 
sulfites  ordinaires,  et  ne  paraît  pas  de  nature  à  apporter  des 
lumières  spéciales  dans  la  question  qui  s'agite  en  chimie  sur 
la  manière  de  classer  les  acides  et  d'envisager  la  constitution 
atomique  des  combinaisons  salines. 

La  facilité  avec  laquelle  le  gaz  sulfureux  (ou  le  gaz  chlor- 
hvdrique)  et  le  camphre  s'unissent  en  formant  un  composé 
liquide,  puis  se  séparent  par  Taffaiblissement  de  la  pres- 
sion, offre  une  remarquable  démonstration  expérimentale 
de  l'influence  du  degré  de  pression  sur  les  effets  de  l'affinité. 

L^acide  hypoazotique  et  le  camphre,  présentés  seuls  l'un 
à  l'autre,  se  bornent  à  former  un  liquide  homogène  dont 
les  propriétés  correspondent  à  celles  de  la  plupart  des  dis- 
solutions du  camphre  dans  les  autres  acides. 

Mais  si  l'acide  sulfureux  s'ajoute  à  l'acide  hypoazotique , 
il  se  produit  un  composé  blanc,  cristallin,  très-déliques- 
cent, susceptible  d'une  décomposition  spontanée  rapide.  Ce 
composé  paraît  semblable  à  celui  qu'a  obtenu ,  avec  les 
mêmes  acides,  M.  de  la  Provostaye,  sauf  la  complication 
qu'amène  son  union  avec  le  camphre. 

La  proportion  de  gaz  chlorhydrique  qu'absorbe  le  cam- 
phre ,  quoique  très- variable,  l'est  cependant  à  un  moindre 
degré  que  celle  du  gaz  sulfureux.  Elle  se  trouve  tantôt  au- 
dessus,  tantôt  au-dessous  de  celle  qni  correspondrait  à  vo- 
lumes égaux  de  vapeur  de  camphre  et  de  gaz  acide. 

La  trompeuse  apparence  de  combinaisons  définies  qu'ont 
pu  présenter  les  produits  de  l'union  du  camphre  avec  un 
excès  de  gaz  chlorhydrique  ou  de  gaz  sulfureux ,  doit  mettre 
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en  garde  les  chimistes  contre  la  tendance  qui  pourrait  les 
entraîner  trop  vite  à  admettre  une  composition  fixe  et 
une  constitution  définie  dans  les  liquides  résultant  de  la 
réunion  d'un  corps  solide  et  d'un  corps  gazeux.  Parmi 
les  opinions  de  cette  nature  qui  régnent  aujourd'hui  dans 
la  science  ,  il  y  en  a  probablement  que  Fa  venir  rectifiera. 

DES  COMBINAISONS  DE  L'ACIDE  SVLFIIRIQIIE  A\EG  L'EAU.: 

Par  m.   a.  BINEAU  , 

Professeur  h  la  Faeulté  des  Sciences  de  Lyon. 


Plusieurs  chimistes  se  sont  occupés  de  la  détermination 
des  pesanteurs  spécifiques  de  l'acide  sulfurique,  pris  à  di- 
vers degrés  de  dilution.  Mais  la  comparaison  de  leurs  résul- 
tats fait  éclater  une  discordance  étrange.  Ainsi,  par  exemple, 
l'acide  dont  la  densité  est  1,7^^5  à  i5  degrés  contient  84,22 
pour  100  d'acide  concentré,  d'après  Vauquelin,  et  81  pour 
10O5  d'après  Parkes;  à  1,618  de  densité  correspond,  suivant 
Vauquelin  et  d'Arcet,  une  proportion  de  74932  pour  100 
d'acide  concentré,  et,  selon  les  résultats  de  Parkes,  avec 
lesquels  s'accordent  ceux  du  docteur  Ure ,  il  faut  la  réduire 
à  71,5.  L'importance  scientifique  et  industrielle  de  l'acide 
sulfurique  mérite  que  Ton  cherche  à  faire  sortir  d'un  nou- 
vel examen  la  vérité  cachée  entre  ces  diveâ^gences. 

Un  autre  «intérêt  s'attache  à  Ce  travail,  et  m'a  surtout  dé- 
terminé à  m'y  livrer.  Le  docteur  Ure  a  fait,  sur  la  conden- 
sation qui  s'opère  entre  l'eau  et  l'acide  sulfurique  que  l'on 
réunit,  une  remarque  dont  la  conséquence  est  grave  pour 
la  philosophie  de  la  chimie.  Il  a  déduit  de  ses  observations 
que  cette  condensation  atteint  une  valeur  maximum  lors 
des  proportions  qui  donnent  lieu  à  l'acide  trihydraté 

(SOSH=O4-5H^0ouS0%  3H^0), 
lequel  se  trouverait  caractérisé  par  là  comme  combinaison 
définie.  Mais,  en  admettant  cette  dernière  conclusion,  il  en 

Ann.  tîc  Ckim.  et  de  Phys.,  3«  8<îrie,  t.  XXIV.  (Novembre  i848.)   22 
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découlerait  cette  autre  ^  c'est  que  V acide  trihydraié  devra 
être  considéré  comme  composé  d*eau  et  d'acide  monohy- 
dratéj  et  non  comme  formé  d'eau  et  d'acide  anhydre.  En 
effet,  si  les  expériences  du  docteur  Ure  assignent  le  maxi- 
mum de  condensation  à  la  réunion  de  Tacide  concentré  et 
de  Teau  dans  le  rapport  qui  donne  naissance  à  l'acide  sul- 
furique  à  3  équivalents  d'eau ,  on  voit,  en  prenant  égale- 
ment pour  base  les  résultats  du  chimiste  anglais,  que  la 
réalisation  du  maximum  de  contraction  n'a  plus  lieu  dans 
le  composé  mentionné,  quand  on  l'envisage  comme  Jormé 
d'eau  et  d'acide  anhydre.  Par  conséquent,  ou  il  faudrait 
nier  la  valeur  de  l'indication  fournie  par  le  maximum  de 
condensation,  et  ne  considérer  sa  coïncidence  avec  les  pro- 
portions constitutives  de  Tacide  tri  hydraté  que  comme 
l'œuvre  d'un  hasard  bizarre,  ou  bien  l'on  devrait  regarder 
comme  tranchée  par  cela  même  la  question  de  savoir  s'il 
faut  considérer  les  acides  sulfuriques  plus  que  monohy- 
dratés  comme  formés  d'acide  anhydre  et  d'eau,  ou  bien 
d'eau  et  d'acide  concentré.  Sans  insister  davantage  sur  ces 
considérations,  je  vais  mantenant  exposer  les  résultats  de 
mes  expériences. 

Avant  tout,  je  dois  faire  connaître  la  manière  dont  j'ai 
expérimenté.  ?our  préparer  les  liquides  à  examiner,  j'ai 
employé  l'acide  sulfurique  distillé,  bien  exempt  de  composé 
azoté  et  d'arsenic.  La  synthèse  n'a  servi  qu'à  m'indiquer  la 
composition  approximative  des  produits  formés  «en  ajoutant 
plus  ou  moins  d'eau  à  un  acide  d'un  titre  connu.  Pour  fixer 
définitivement  la  composition  des  liquides  dont  je  prenais 
la  densité,  je  ne  me  suis  rapporté  qu'à  l'analyse.  L'humi- 
dité atmosphérique  est  absorbée  par  l'acide  sulfurique  peu 
étendu,  avec  trop  d'avidité  pour  qu'il  soit  facile  d'eu. pécher 
sa  composition  de  varier  rapidement  entre  les  mains  de 
l'opérateur.  La  méthode  analytique  employée  consistait  à 
faire  agir  avec  précaution,  afin  d'éviter  les  pertes,  un  poids 
connu  d'acide  sur  du  carbonate  de  soude  pur,  parfaitement 
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desséché,  et  pris  en  quantité  convenable  pour  une  neutra- 
lisation approximative.  Puis,  après  l'expulsion  complète  de 
Tacide  carbonique  obtenue  par  une  ébuUitien  prolongée,. la 
faible  quantité  d  acide  ou  d'alcali  restant  en  excès  était 
évaluée  au  moyen  de  liqueurs  titrées  étendues. 

Les  densités  que  je  présenterai  sont  calculées,  correction 
faite  de  Tinfluence  de  Tair^  mais  j'ai  jugé  inutile  de  rap- 
porter au  vide  les  pensées  des  analyses.  J'ai  admis,  pour  le 
rapport  des  équivalents  du  carbonate  de  soude  sec  et  de 

l'acide  sulfûrique  concentré,  le  nombre  f,o8i6=f=7; — ^: 

.  .  612, 5 

ou  y?  après  deux  séries  d'expériences  établissant,  à'^-^— 

près,  que  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  qui  neutralise 
66aP,5  du  carbonate  mentionné  détermine  la  précipitation 
de  i35o  d'argent.  '  • 

Les  densités  ont  été  évaluées  à  l'aide  d'appareils  ana- 
logues à  ceux  qu'emploie  M,  Regnault.   . 

Je  réunis  ci-dessous  les  résultats  fournis  par  l'expérience 
directe,  et  ceux  que  j'ai  déduits  par  interpolation.  Les  pre- 
miers sont  marqués  par  un«  astérisque. 


Oeiisité  à  o®. 

1,362 
'^399 
i,4ie 
i,46q 

1,475 
i,5i4 
1,553 
1 ,570 
i,58i 
1,593 
1,600 
1 ,6o5 
1,608, 
'  1,617' 
1,628 
1 ,63t 


Acide  concentré 

Acide  concen*ré 

pour  100.  '             Densité  !i  0*. 

pour  100. 

0 

[  ,000 

45 

*3,86 

[,028 

*48,9 

5 

.,o35 

5o 

-*7,«-               .       ' 

,o5i 

55 

10 

*ii,7 

[,073  . 
[,086  . 

*56,4 
60 

r5                          1 

,112 

*63,4      . 

-.7,5 

[  ,i3i 

65      - 

20                          1 

[ , i5i 

66 

*2I,4 

[,162 

67 

25                                     1 

3o                          ] 

[ ,  1 92 

[  ,  232 

*6^.6 

*32,2                                1 

[  ,25o 

*68,i 

35 

r,274 

69 

40 

[,3^17 

70 

*42,2 

[,336 

>,3 
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Acide  concentré 

Acide  concentré 

pour  loo. 

Densité  à  0*^. 

ponr  100.               Densiléào". 

7' 

.     »  Mo 

84 

'»79'- 

•*7',3 

*84,i 

•'792 

*7',7 

i','648. 

85                        i 

r ,000' 

72 

•  t  ,65.2 

86                        1 

1,808 

*72>9 

1,663 

86,6                   j 

,8i3 

73 

1 ,664 

87                        I 

1,816 

•73,1 

1 ,666 

88                       1 

r,823 

*73,3 

['^' 

*88.,4 

,828 

ji 

89 

,83o 

*74,^ 

*74,7 

■  ;;!??'• 

9°      •         •     ..  ' 
9'                        « 

,836 
,84« 

'f    ■ 

.    1,688 

9*              .          > 

,845 

*75,5    . 

i ,6935 

93                     •     : 

,848 

76 

1,700 

*93,5- 

,8495 

'L 

1,712 

94 

,85o 

1.724. 

*94,5 

,85i 

*78,4 

1,786 

^ 

,852- 

79     • 

96       ■                  , 

,853. 

80 

1,748 

*97»o                     I 

,8545 

*8o,2 

i,75o 

,855 

81 

•  1.75^9 

.     *98,5                  .    ! 

,856 

82 

1,7^0 
1,781 

99                         » 

,8564 

83 

100                         I 

,857 

L'aptitude  de  Tacide  sulftirique,  bihydraté  à  la  surfusion, 
m'a  rendu  facile  la  déterminatioii  à  o  degré  de  la  densité  de 
l'acide  à  84,1  pour  100  de  richesse  conservant  encore  l'état 
liquide.  Cet  acide  qui ,  liquide ,  ne  pesait  spécifiquement 
que  1)792,  a  offert  à  la  même  température,  après  congé- 
lation ,  une  densité  d'environ  1,96 1.  Sa  composition  s'éloi- 
gnait bien  peu  de  celle  de  l'acide  bihydraté,  puisque,  dans 
100  parties  de  celui-ci,  la  théorie  assigne  une  proportion 
de  84,5  d'acide  monohydra té. 

Voudrai t-on  déduire  du  tableau  qui  précède  la  compo- 
sition d'un  acide  sulfurique  dont  on  aurait  observé  la  den- 
sité à  une  température  supérieure  à  o  degré;  il  faudrait 
raijiener  la  densité  observée  à  ce  qu'elle  serait  à  zéro.  On 
pourrait,  à  fcct  effet,  se  baser  sur  les  données  suivantes, 
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qui  résument  approximativement  une  autre  série  d^expé- 


ri  en  ces  : 

^ 

• 

birâtnalion  dans  sa  densité 

Densité  de 

>raclde  àOd(«ré. 

pour  an  échaufferaent  de  10  degrés.- 

i,o4    • 

0,002 

1,07 

, 

.    o,oo3 

1,10 

0,004 

i,i5 

o,oo5 

i,ao 

• 

0,006   . 

1 ,3o 

0,007 

I.45' 

0,008 

1,70 

Ojoog 

1,85 

0 , 0096 

A  l'aide  des  divers  résultats  mentionnés  précédemment, 

j'ai  composé  la  table 

qui  suit  : 

^ 

^ 

Degré  à  l'aréomètre  de  Baume 

Acide  coDcéntré  ptfur  10(?, 

Densité  à  18  degrés. 

à  16  degrés  (0- 

5 

i,o32 

4,5 

lO 

1,068 

9>2 

i5 

i,ioÇ 

i3,g 

?o 

1,144 

i8,'. 

25 

1 ,182 

.22,2 

3o 

i  ,223 

38,2     . 

35 

1,264 

3o,i 

4o 

i,3o6 

33,8 

45 

1 ,35i 

37,5 

5o 

•      1,398 

4i,i 

55 

i  ,448 

44,7 

6o- 

W 

1 ,  5o  I 

48,2 

65 

•  1 ,557 

5i,6 

70 

•  i,6i5     . 

55,0 

75 

1,675. 

58,2 

80 

1,734 

6i  ,1 

,85 

1,786 

'      63  ,'5 

90 

, 

1 ,822 

65,1 

95 

1,338 

65,8 

lOrO 

1,842 

66,0 

(i)  Los  degrés  aréométriques  sont  calcules  eo  admetlant  que  les  liquider 
dans  lesquels  Tiiréomètre  marque  66  degrés  pèsent  spécifiquement  .1,8(1 
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Les  densités  que  j'ai  (^tenues  saut  un  peu  inférieures  à 
celles  qu'ont  trouvées  MM.  Parkes  et  Ure.  Peut-être  leur 
acide  sulfurique  était- il  souillé  par  une  petite  quantité 
d'acide  azoté,  dont  on  ignorait  alors  là  nécessité  de  se 
méfier. 

H  existe,  au  contraire,  une  concordance  satisfaisante  entre 
mes  résultats  et  la  pesanteur  spécifique  assignée  par  M.  Gay- 
Lussac  à  l'acide  sulfurique  concentré  (Annales  de  Chimie^ 
et  de  Physique,  a*  série,  tome  XXXIX,  page  36o).  Tandis 
que,  suivant  M.  Parkes,  le  produit  contenant  99  pour  loa 
d'acide  monohydraté  pèse  spécifiquement  i,8485  à  i5  de- 
grés, M.  Gay-Lussac  attribue,  la  température  étant  la  même^ 
une  densité  de  1,8427  à  l'acide  le  plus  concentré  qu'il  ait 
pu  obtenir.  Ce  liquide  contenait,  du  reste ,^  ajoute  l'illustre 
savant ,  un  peu  au  delà  d'une  proportion  d'eau  ;  mais  l'excès 
en  était  fort  petit,  de  manière  à  pouvoir  être  négligé. 

A  celte  occasion,  je  mentionnerai  divers  essais  que  j'ai 
faits  de  mon  côté  pour  amener,  par  concentration,  l'acide 
sulfurique  à  Fétat  monohydraié.  Il  ne  m'a  pas  été  possible 
d'arriver  à  un  produit  contenant  moins  de  i  pour  100  d'eau, 
en  sus  de  la  composition  assignée  paT  la  théorie.  Ce  fut 
peut-être  l'effet  ào.  l'énergique  avidité  de  l'acide  pour  la 
vapeur  aqueuse  de  l'air,  s'exerçant  pendant  le  refroidisse- 
ment, malgré  les  précautions  employées.  Même  en  faisaat 
bouillir  de  l'acide  sulfurique  et  distillant  le  résidu,  j'ai 
encore  trouvé  dans  le  liquide  obtenu  environ  i  pour  100 
d'eau  en  excès,  qui,  sans  doute,  avait  été  absorbée  à  l'air 
atmosphérique.  Pour  des  expériences  d'une  très-grande 
précision,  on  préparera  donc  difficilement  des  liqueurs  tî- 


et  on  négUgfiant  rinfluonce  de  la  capillarité.  On  suppose,  di\  reste,  que  le 
degré  o  correspond  à  la  densité  i.       * 

Cela  étant,  si  n  représente  le  nombre  de  degrés  quV'Cuse  rinslrumciX 
^ans  un  liquide  dont  la  densité  est  dy  on  a  les  relations 


«^,44,38-^,       ./_^.^p_. 
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irées,  en  ne  voulant  prendre  pour  point  de  départ  que  l'a- 
cide sulfurique  monohydraté. 

Avant  d'aborder  la  question  que  nous  avons  posée  en 
commençant  ce  Mémoire,  au  sujet  de  l'acide  trihydraté, 
nous  devons  faire  une  remarque  qui  est  de  nature  à  faci- 
liter la  solution  cherchée.  L'acide  sulfurique  à  3  équiva- 
lents d'eau  contient  o.jSi  d'acide  concentré,  et  sa  densité 
à  oest  1,665.  Or,  entre  les  degrés  de  dilution  qui  corres- 
pondent aux  densités  i,6o  et  1,75,  il  y  a  sensiblement  pro- 
portionnalité entre  les  accroissements  des  densités  et  ceux 
des  richesses  en  acide  réel  •,  de  sorte  que  si  Ton  trace  une 
ligne  dont  les  coordonnées  représentent  les  densités  et  les 
richesses,  cette  ligne  sera  sensiblement  droite  entre  les 
limites  mentionnées.  En  appelant  a  la  quantité  d'acide 
monohydraté  contenue  dans  1  partie  du  liquide  dont  la  den- 
sité est  <i,  on  a,  à  o  degré,  la  relation 

</=:  0,788  4-    1,2  AT, 

qui ,  à  la  température  t ,  devient 

rf=  0,788  —  0,0009^  H-  1,2a. 

Les  nombres  suivants  montreront  l'accord  de  cette  pro- 
position avec  l'expérience  : 

Valeur»  de  rf  h  o  degré. 
Calcul . 

,  55oo 
,5980 
,6064 
,63i6 
,6436 
,6484 
,6628 
,6652 
,6676 
,6784 

,6844 
,6940 
,7288 
,7504 

»797^ 


ileurs  de  a. 

Expérience.                     < 

0,635 

I ,5535                      I 

0,675 

1 , 599                        I 

0,682 

i,6>o*8                 I 

0,703 

1 ,632                   I 

0,713 

1,643                  I 

0,717 

1,648                  I 

0,729 

1,663                  1 

0,731 

1,666                  I 

0,733 

1,6675                 I 

0,742 

1,6775 

1,685                  I 

0,747 

0,755 

1,6935                1 

0,784 

i.,729        .          I 

0,802 

1,750                   I 

o,84i 

1,792                   1 
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Ainsi  l'acide  sulfurique  irihydratë  se  trouve  précisément 
compris  vers  le  milieu  de  la  série  pour  laquelle  a  lieu  la 
relation 

d  ■=:  0,788+   l  ,2û. 

Dès  lors,  on  peut  calculer  directement  si  sa  composition 
se  rapporte  à  un  maximum  de  condensation ,  tel  qu'il  résul- 
terait des  observations  du  docteur  Ure. 

Conservons  aux  lettres  a  eX  d  les  valeurs  assignées*,  et 
représentons  par  D  la  densité  de  Tacide  monohydraté.  La 
différence  des  volumes  avant  et  après  la  réunion  de  l'acide 

concentré  et  de  l'eau  sera  exprimée  par  a  4-  (  i  —  «)  —  -v* 

et  la  contraction  rapportée  au  volume  du  mélange  sera 

a  I 

OU       —  -h  «  —  ad  —  \  , 

1  D 

d 
ou  bien ,  en  substituant  à  /i  sa  valeur, 

o,388û  '     i,2a'  oô    .  QQ  a 

'        ■    +-^  +  o>788-l-  i,?.a  — o,788«— W2a'—  i, 

ou 

Égalant  à  o  le  coefficient  diflférentiel  de  cette  quantité 
dont  a  est  la  variable ,  on  a 

(^_.,4)«-H^+o,4..  =  o; 

d'où  Ton  déduit,  pour  le  cas  de  la  contraction  maximum, 

^  ^0^88  4- o>44P  ^0,^55. 

2,4D-2,4 

Or,  pour  Tacide  à  3  équivalents  d'eau,  a  =  0,721 . 

D'après  cela  ,  le  maximum  de  contraction  ne  correspon- 
drait pas  à  une  combinaison  définie;  11  faut  avouer  d'ail- 
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leurs  que  la  valeur  de  d  n'a  pu  être  précisée  avec  une  ap- 
proximation suffisante.  Quoi  qu'il  en  soit ,  je  ne  crains  pas 
de  déclarer  fort  douteux  que  le  niaximum  en  question  coïn- 
cide avec  la  formation  du  composé  à  3  équivalents  d'eau. 
C'est  au  hasard  seulement  que  me  semblent  devoir  être 
attribuées  les  données  qui  ont  conduit  le  docteur  Ure  à 
admettre  cette  coïncidence.  Dès  lors  il  n'y  a  pas  lieu  de- 
discuter  les  conséquences  remarquables  qui  devraient  s'y 
rattacher. 

Une  autre  particularité ,  indépendante  de  toute  considé- 
ration sur  le  mode  d'arrangement  des  molécules  élémen- 
taires, appartient  peut-être  k  l'acide  sulfurique  irihydraté. 
Il  est  possible  que,  dans  la, série  des  composés  d'eau  et 
.  d'acide  sulfurique,  ce  soit  lui  qui  se  trouve  intermédiaire 
entre  ceux  où  les  densités  croissent  plus  rapidement  que  les 
richesses  en  acide  réel  et  ceux  où  l'inverse  a  lieu.  Mais 
l'expérience  laisse  ce  point  indécis;  car,  comme  on  l'a  vu, 
la  proportionnalité  enti'e  les  accroissements  des  deux  sortes 
de  quantités  existe  sensiblenîent  pour  des  acides  plus  forts 
ou  des  acides  plus  faibles  entre  des  limites  assez  étendues , 
du  moins  tant  qu'on  se  borne  aux  décimales  inscrites  dans 
nos  tableaux.  Voudrait-on  pqusser  à  un  plus  haut  degré 
d'exactitude  l'évaluation  .des  données  expérimentales,  de 
manière  à  obtenir,  par  exemple,  une  décimale  de  plus ,  ce 
qui  permettrait  de  mieux  apprécier  à  quelle'  composition^ 
correspond,  soit  la  proportionnalité  mentionnée,  soit  le 
maximum  de  condensation  :  une  telle  précision,  pour  être 
atteinte  avec  sécurité ,  exigerait  des  opérations  analytiques 
d'une  exécution  bien  difficile,  peut-être  même  impraticable. 

Je  crois  maintenant  devoir  appeler  l'attention  sur  une 
circonstance  qui  a  déjà  été  signalée  par  d'autres  chimistes; 
je  ferai  remarquer  le  peu  de  différence  que  présentent, 
dan& leurs  densités,  les  acides  sulfuriques  voisins  de  l'état 
de  plus  grande  concentration,  et,  par  suite ,  .l'utilité  de 
les   étendre  d'eau  quand  on  voudra  apprécier  avec  plus 
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d'exactitude  leur  composition  d'après  une  détermination 
des  densités. 

En  ajoutant  à  un  acide  à  peu  près  concentré  environ  le 
tiers  de  son  poids  d'eau ,  la  liqueur  qui  en  résulterait  per- 
mettrait d'appliquer  la  formule 

a=  d -\-  0,0006^  —  0,788  (*), 

qui  se  rapporte  aux  acides  poul*  lesquels  d  est  compris 
entre  1,60  et  1,75.  Pour  remonter  ensuite  à  la  quantité 
d'acide  monohydraté  contenue  dans  l'acide  primitif,  il  suf- 
firait de  ihultiplier  le  poids  de  l'acide  étendu  d'eau  par  la 
valeur  de  a. 

Voyons  d'ailleurs  le  degré  d'approximation  qu'oii  ob- 
tient. Se  base-t-on  sur  la  densité  de  l'acide  dilué,  <jui 
pourra  être  évaluée  au  moyen  d'un  bon  aréomètre  de 
Baume  divisé  en  dixièmes*,  une  méprise  d'un  dixième  de 
degré  n'occasionnera,  dans  la  détermination  de  l'acide  réel, 
qu'une  inexactitude  de  2  pour  tooo.  Prendra-t-on ,  au 
contraire,  comme  base  la  densité  de  l'acide  non  étendu  ; 
une  erreur  d'un  dixième  de  degré  au-dessous  de  celui  que 
marque  l'acide  complètement  concentré  amènera,  dans  l'es- 
timation de  l'acidité,  nne  erreur  s'élevant  au  delà  de  2 -^ 
pour  100. 

A  la  différence  de  i  degré  de  Baume  coriespond,  pour  les 
acides  très-côncentrës,  une  différence  de  10  à  11  pour  100 
dans  la  proportion  d'acide  réel.  Or,  que  l'on  songe  avec  - 
quelle  facilité  une  différence  de  i  degré  aréométrique 
peut  s'introduire  par  erreur  ou  bien  passer  inaperçue  par 
suite,  soit  de  l'incorrection  de  l'instrument,  soit  de  l'inat- 

C)  Nous  rappellerons  que,  dans  celte  équation  qui  dérive  immédiatement 
de  celle  dont  il  est  question,  page  343, 

a  représente  la  proportion  d'aci'Ie  sulfurique  concentré  contenu  dans 
I  partie  d'acide  étendu  ; 

d  la  densité  de  celui-ci  ; 

t  la  température  à  laquelle  la  densité  d  aura  été  observée. 
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tention  de  Topérateur,  soit  de  Tinflueiice  non  corrigée  des 
variations' de  température,  soit  des  impuretés  du  produit-, 
et  aussitôt  l'on  comprendra  à  quel  point  pourront  dif- 
férer les  uns  des  autres  des  acides  sulfuriques  regardés 
comme  de  degré  identique. 

Le  bas  prix  du  produit  rend  ces  considérations  peu  im- 
portantes sous  le  point  de  vue  exclusif  du  cojnmei'ce  dont  il 
est  Tobjet.  Mais  leur  importance  s'accroît  à  Toccasioi^ 
d'autres  matières  dont  l'acide  en  question  s'emploie  à  dé- 
terminer la  valeur,  telles  que  l'alcali  et  le  borax.  Il  m'est 
arrivé,  par  exemple,  tantôt  d'être  consulté  sur  des  po- 
tasses'auxquelles  des  expérimentateurs,  tous  également  de 
très-bonne  foi  sans  nul  doute,  assignaient  des  degrés  alca- 
limétriques  fort  differenls,  tantôt  de  vpir  des  industriels, 
distingués  témoigner  la  surprise  que  leur  occasioânaient 
des  soudes  dont  le  degré,  selon  leurs  essais ,  dépassait  con- 
sidérablement le  maximum  fixé  par  la  théorie.  La  cause  de 
ces  résultats  inattendus  ne  gisait  pas  ailleurs  que  dans 
rinexactitude  de  la  composition  attribuée  à  l'acîde  sulfu- 
rique  d'épreuve.  Par  la  môme  raison,  le  commerce,  au- 
tant du  moins  que  j'ai  eu  l'occasion  d'en  juger,  suppose 
ordinairement  aux  potasses  et  aux  soudes  une  valeur  alca- 
line notablement  supérieure  à  celle  qui  découlerait. d'ana- 
lyses exactes. 

Je  ferai  encore  une  dernière  observation.. Dajis  nos  ta- 
bleaux des  pages  iig  et  34^,  les  nombres  qui  représentent 
les  proportions  d'acide  concentré  concernent  l'acide  au 
maximum  de  concentration  établi  par  la  théorie,  c'est-à- 
dire  l'acide  monohydraté. 

Or,  comme  l'acide  sulfurique  du  commercç  est  toujours 
plus  aqueux,  ces  nombres,  pour  s'appliquer  à  l'acide 
concentré  du  commerce,  auront  besoin  d'être  modifiés^  il 
est  évident  qu'ils  devront  être  accrus. 

Les  bons  acides  du  commerce  .contiennent,ordinairement 
environ  5  pour  loo  d'eau  eu  excès  ^  si  1,'ofi  veut  prendre 
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celle  composition  pour  point  de  départ,  si  Ton  veut  consi- 
dérer Tacide  commercial  ordinaire  comme,  renfermant  les 
~  de  son  poids  d'acide  à  un  seul  équivalent  d*eau,  la  pro- 
portion d  acide  monohydraté  devra  être  multipliée  par  ~ 
jx)ur  exprimer  celle  d'acide  ordinaire.  Il  en  résultera,  par 
exemple ,  les  correspondances  suivantes  : 


DBCHÉ  ARÉUMÉTRIQVE. 


3o,o, 
4o,o 
5o,o 
55,0 
60,0 
65,o 
65,5 
65,8 


1,^62 
1,383 
i,53o 
i,6i5 
1,711 

i,83o 
1,838 


LA  TEMPÉRATURE  ÉTANT 

0  degré. 


Acide  mo- 
nohydraté. 


p.  100 
3r,6 

47»^ 
61,4 

68,9 

76,9 

87.4' 

89,» 

90,5 


Acide 
ordinaire. 


p.  100 

33  ,ï 
49,7 
64,7 
72,5 
80,9 
9^5 

94.« 
95,2 


LA   TEWPÉRATURB     ÉTANT 

IS  degrés. 


Acide  mo- 
nobydraté. 


34, S* 

48,4 

6a  ,6 

7o»P 
78,0 
89,6 
9^8 
95,0 


Aride 
ordinaire. 


z^:6' 

5o,9 
65,9 

73»7 
8a,  I 
94>3 
96,6 
100,0 


WWVM  WVlA%VWW\  M«VVV^WWWWWV\> 


NOTICE  SliR  UN  HYDRATE  NATUREL  D  ACIDE  SILICIQIJE  VENANT 
D  ALGER  ; 

Par  m.  SALVÉTAT. 


M.  Denuelle ,  habile  fabricant  de  porcelaines ,  m'a  remis, 
pour  être  analysée ,  une  substance  particulière  qui  existe , 
en  gré^nde  abondance,  dans  les  environs  d'Alger,  et  dans 
laquelle  on  avait  cru  reconnaître  les  caractères  du  kaolin. 

Les  propriétés  physiques  et  chimiques  de  cette  matière 
établissent  une  4jfférence  notable  entre  elles  et  les  terres  à 
porcelaines;  ellçs  m'ont  paru  mériter  un  examen  complet. 
C'est  le  résultat  des  essais  auxquels  je  me  suis  livré,  que.  je 
vais  faire  connaître. 

Cette  malien*  <53t  pulvérulente,  friable,  d'une  ténuité  et 
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d'une  légèreté  excessives^  se  tépandant  en  poussière  à  la 
moindre  agitation  de  Tair^  elfe  n'est  pas  savonneuse  au  tou- 
cher comme  l'est  le  kaolin  ^  elle  ne  fait  point  pâte  avec  l'eau 
comme  cette  dernière  terre.  Elle  est  infusible  à  la  flamme 
du  chalumeau ,  ainsi  qu'à  la  haute  température  des  fours  à 
porcelaines  de  Sèvres 5  elle  s'y  altère  tfcpendant,  perd  sa 
blancheur,  devient-grisâtre,  et  se  contracte  beaucoup.  Une 
chaleur  rouge  ménagée  lui  fait  prendre  une  teinte  rosée 
due  à  quelques  parties  ferrugineuses  étrangères  à  sa  consti- 
tution.       ^  '      ^'^ 

Séchée  à  une  température  de  -♦-  16  degrés,  et  chauffée 
dans  le  tube  fermé,  elle  abandonne  de  l'e^u,  mais  elle  en 
retient  encore  une  quantité  notable  à  la  température  de 
4-100  degrés  :  elle  ne  perd  toute  son  eau  que  quand  on  la 
soumet  à  une  chaleur  beaucoup  plus  intense. 

Le  sel  de  phosphore  ne  parait  pas  l'attaquer;  il  reste  un 
volumineux  squelette  de -silice  :  la  soude,. la  potasse  caus- 
tique, ainsi  que  leurs  carbonates,  la  dissolvent  lentement  à 
froid,  rapidement  à  clîaud  eh  presque  totalité;  le  résidjn  ne 
pèse  que  les  o,iodu  poids  de  la  masse  employée.  La  ealci- 
natîon  ne  lui  enlève  pas  cette  propriété.  Cette  réaction  car 
ractéristique  la  sépare  netterAent  des  kaolins  et  des  autres 
matières  argileuses.  . 

Calcinée  au  rouge ,  elle  subit  une  perte  de  poids  notable, 
et  se  fond  facilement  avec  quatre  fois  son  poids  de  carbonate 
cle  soude  sec.  La  dissolution,  séparée  de  la  silice  (0,8648), 
ne  contient  plus  que  de  petites  quantités  de  chaux,  d'alu- 
mine et  d'oxyde  de  fer.  Je  me  suis  assuré  aussi  qu'elle  con- 
tient de  légères  proportions  d'alcali,  et  des  traces  de  ma- 
gnésie. 

Ces  essais  indiquent  que  ce  minéral  est  essentiellement 
composé  de  silice  et  d'eau.  La  silice  y  est  à  l'état  de  silice 
soluble  dans  les  alcalis.  Elle  comporte,  mais  comme  mélange 
accidentel,  une  petite  quantité  de  sable  et  d'argile;  j'ai 
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cherché  à  déterminer  dans  qlielles  proportions  se  trouvent 
réunis  Tacîde  silicique  et  l'eau. 

Analyse, 

Un  grammede  matière,  préalablement séchée à  -H  1 6 de- 
grés, a  été  soumis, 'jusqu'à  ce  que  le  poids  restât  constant, 
à  une  température  de  -!-  loo  degrés.  La  perte  notée  a  été 
de  oS'",o436.  Portée  au  rouge,  elle  â  encore  perdu  0,0464. 
Une  détermination  directe  de^  la  perte  totale  éprouvée  de 
-h  16  degrés  au  rduge,  avait  am.ené  une  dfminiition  de  poids 
de  0,0906. 

La  matière  rougie  a  été  fondue  avec  quatre  fois  son  poids 
de  carbonate  de  soud«  sec^  la  silice ,  Séparée  par  les  procédés 
ordinaires,  a  été  rougie,  puis,  pesée;  elfe  représentait  la 
somme  des  silices  soluble  et  insoluble  (à  l'état  de  quartz  et 
combinée  à  l'alumine  pour'  former  Tàrgile)  que  la  sub- 
stance renfei*mai.t.  La  dissolution. acide,  débarrassée  de  la 
silice,  a  été  soumise  au  traitement  ordinairement  employé 
pour  isoler  et  doser  séparément  la  chaux,  l'alumine  et 
l'oxyde  de  fer.  L'alcali  a  été  dosé  par  différence  avec  la 
perte. 

Pour  effectuer  la  séparation  de  la  silice  soluble  de  la  si- 
lice insoluble,  0^*^,5  ont  été  t»raités  par  la  potasse  pure;  il 
n'est  resté  qu'un  faible  résidu  brun  pesant  oS*',o5,  composé 
de  sable  et  d'argile  impure.- La  liqueur  alcaline,  évaporée 
après  neutralisation,  et  fdtrée,  a  donné  un  dépôt  de  silice' 
pure  pesant  o,4o,  et  représentant  les  0,80  de  la  masse  to- 
tale; on  les  a  retranchés  des  0,8648  de  silice  obtenus  dans 
l'attaque  au  carbonate  de  soude;  les  0,0648  qui  font  la  dif- 
férence représentent  la  silice  appartenant  à  l'argile  et  au 
^able  mêlés  accidentellement  au  minéral. 

Afin  de  déterminer  l'eau  appartenant  à  l'argile ,  j'ai  traité 
4  grammes  de  matière  séchée  à  -f-  16  degrés  par  la  soude 
caustique,  et  j'ai  laissé  sécher  le  résidu  à  -f-  16  degrés  jus- 
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qu'àxîe  qu'il  ne  perdît  plus  de  son  poids  5  o^^,  1 2  de  ce* résidu 
ainsi  desséchés  ont  perdu  de  -h  16  à  -!-  100  degrés,  0,004, 
et  de  4-  100  degrés  au  rouge,  0,006  :  0^*^,1 1  d'argile  sèche 
correspondent  donc  à  0,0 1  d'eau  qu'il  convient  de  partager 
entre  l'eau  expulsée  à  -i-  100  degrés  et  celle  chassée  au 
rouge  dans  les  proportions  de  4  pour  la  première,  à  6  pour 
la  seconde. 

En  tenant  compte  de  ce  partage  de  l'eau,  on  met,  ce  me 
semble,  en  évidence  la  véritable  constitution  du  minéral 
d'Alger.  Les  résultats  de  l'analyse  deviennent  alors  : 

Rapports. 
Ifalière  séchée 

Oiygène.        à  -i-  lOO*        à  -♦-  16*. 

80      Silice  gélatineuse  ...      80,00     4^?  M         '^i  6- 

Eau  perdue  de. -h  100 

degrés  au  rouge. .  .        4>^4       3,58  i    \ 

Eau  perdue  de  -h*  16  J         1 

9\       à  100  degrés 3, 96       3,4i  '   y 

Eau  combinée  à  Tar- 

giJe *.        1 ,00 

Silice  insoluble 6,48 

Alumine 1^4^ 

Oxyde  de  fer '    o,55 

'^   ^  Chaux...'. \.  0,56 

Magnésie . . .  . , traces. 

Potasse ,     soude      et 

\       perte 2,00 

En  négligeant  ce  qui  est  étranger  au  minéral,  tout  ce 
qu'il  est  possible  de  lui  enlever  par  une  dissolution  alcaline, 
on  voit  que  la  composition  devient  très-simple,  et  qu'elle 
peut  être  représentée ,  aussi  bien  que  les  substances  de  cette 
nature  permettent  de  le  faire ,  par  les  formules  : 

Si' H  lorsqu'elle  a  été  simplement  séchée  à  -f-  16  degrés^ 
Si*H  quand  la  dessiccation  a  été  poussée  jusqu'à  100  degrés , 
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Ces  formules ,  traduites  en  centièmes,  doliuent,  en  suppo- 
sant le  poids  de  l'équivalent  de  Thydrogène  =  1 2,5,  diaprés 
M.  Dumas,  et  celui  du  silicium  =  266,8,  d'après  M.  Pe- 
louze  : 

Calculé.  Trouvé. 

4  at.  d'acide  siliciqiie.     2267,2      90,970         80,00       90,91 

I  àt.  d'eaa 112, 5         4)^^^  4>o4         4?% 

1  at.  d*eau 112, 5         4»^^^  3, 96         4»5o 

2492,2  100,000  88,00  100,00 
La  composition  chimique  qui  précède  est  celle  de  ces 
remarquables  amas  de  silice  gélatineuse  et  terreuse  dont 
M.  Fournet  a  signalé  l'existence  à  Ceyssat  et  dans  les 
environs  de  Randan,  département  du  Puy-de-Dôme.  Les 
caractères  physiques  donnés  par  M.  Fournet  se  confondent 
avec  ceux  du  minéral  d'Alger.  L'analyse  que  ce  célèbre  géo- 
logue en  a  faite,  et  que  je  reproduis  ici,  rend  complète  ' 
l'identité  de  ces  deux  substances  : 

Eau,  acide  carbonique ,  matières  organiques.  10,00 

Silice  gélatineuse .  • ; 87  ,  20 

Alumine  et  oxyde  de  fer 2,00 

Sable  par  décantation • . ,  o  ,80 

Chaux,  magnésie,  elc Traces. 

100,00 

Il  est  évident  que  ces  deux  minéraux  soi\t  essentiellement 
composés  du  même  hydrate  d'acide  silicique ,  et  je  propo- 
serais de  les  classer  sous  la  désignation  commune  de  ran- 
danke,  admise  déjà  pour  dénommer  le  minéral  de  Randan. 

La  randanite  serait  donc  un  hydrate  défini  d'acide  sili- 
cique renfermant  2  atomes  cï acide  sdicique  pour  1  atome 
d'eau,  et  pouvant  abandonner,  à  la  température  de  -h  100  de-, 
grés,'  un  demi-atome  d'eau,  pour  se  transformer  en  un 
nouvel  hydrate  composé  de  4  atomes  d'acide  sdicique  pour 
1  atome  d^eau. 

L'existence  de  l'hydrate  Si*  H  a  été  récemment  signalé 
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par  M.  Doveri,  qui  l'a  obtenu  artificiellement  en  séchant 

à  -f-  loo  degrés  un  hydrate  Si  H,  qu'on  obtient  facilement 
par  précipitation,  en  décomposant  soit  une  dissolution  de 
silicate  alcalin  par  Tacide  chlorhydrique ,  soit  du  fluorure 
de  silicium  par  l'eau.  Il  est  à  présumer  cependant  que  l'hy- 
drate de  M.  Doveri ,  et  celui  dont  j'indique  l'eisistence  dans 
la  randanite,  ne  sont  qu'isomères  :  il  est  vrai  qu'ils  se  dis- 
solvent également  dans  une  dissolution  alcaline;  mais  le 
premier  supporte  bien  une  température  de  -f-  loo  degrés 
sans  s'altérer-,  le  second,  au  contraire,  s'y  détruit  et  se 
transforme  en  un  nouvel  hydrate  i§i*H,  en  perdant  un 
demi-atome  d'eau. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  me  paraît  utile  de  signaler,  dès  à 
présent,  un  rapprochement  curieux  entre  ces  hydrates 
d'acide  silicique  qui ,  pour  une  même  quantité  d'eau ,  ren- 
ferment des  quantités  d'acide  qui  sont  entre  elles  comme  i , 
2,  4>  et  la  série  remarquable  des  éthers  siliciques  dont  on 
doit  la  découverte  à  M.  Ebelmen  : 

SiO',  HO,  silice  précipitée  séchce  dans  le  vide , 

Si  0'  3  (O  W  0  ),  éther  protosilicique  ; 
2(Si0^)H0,  randanite  séchée  à  -h  i6  degrés, 

2  (Si  O'  )  3  (O  W  O  ),  éther  bisilicique  ; 
3(SiO^)  HÔ,  hydrate  inconnu, 

3  (Si  O*)  3  (C«  H»0) ,  éther  inconnu  ; 
4(SiO^)HO,  randanite  séchée  à  -f-  loo  degrés, 

4(Si03)  3(C«H*0),  éther  quadrisilicique. 

Il  est  digne  de  remarque  que  la  silice  anhydre ,  obtenue 
par  la  calcination  des  hydrates,  conserve  sa  solubilité  dans 
les  alcalis  caustiques  et  carbonates;  celle,  au  contraire, 
obtenue  par  la  combustion  des  éthers  siliciques  est  aussi 
insoluble  que  le  quartz.  Cette  propriété  prouverait  que, 
dans  ces  deux  séries,  le  silicium  n'est  pas  sous  la  même 
modification. 

J'espère  pouvoir  incessamment  poursuivre  quelques  re- 

Ann.  de  Chim.  et  de  Ph^s.,  3«  série,  t.  XXlV.  (Novembre  1848.)    23 
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cherches  que  j'ai  entreprises  pour  éclairer  Thistoire  des 
silicates  contenant  smt  la  silice  soluble,  soit  la  silice  inso- 
luble. 

J'ai  cherché  à  reproduire  artificiellement  Thydrate  d'a- 
cide silicique  que  contient  la  randanite  d'Alger,  en  variant 
les  circonstances  de  la  précipitation;  mais  jamais  je  n'ai  pu 
obtenir  d'autre  hydrate  que  celui  de  M.  Doveri.  Ce  fait  me 
parait  important  ;  car  Texamen  microscopique  de  la  silice 
pulvérulente  de  Ceyssat  et  de  Randan  a  permis  à  M.  Du- 
frénoy  d'attribuer  à  des  infusoires  l'origine  de  ces  amas  sili- 
ceux ,  et  il  est  probable  que  le  microscope  fera  reconnaître 
la  même  cause  aux  dépôts  de  randanite  d'Alger. 

Cette  observation  révélerait  un  fait  qui  ne  sera  peut-être 
pas  sans  intérêt  au  point  de  vue  de  la  physiologie  ;  c'est  que, 
si  les  animaux  à  charpente  osseuse  élaborent  la  chaux  qu'ils 
absorbent,  et  la  déposent  sous  l'influence  de  l'organisme 
animal,  sous  la  forme  d'un  phosphate  de  chaux  de  compo- 
sition particulière  et  constante,  ne  se  produisant  ailleurs 
que  dans  des  circonstances  rares  ;  de  même  les  infusoires , 
qui  seuls  possèdent  la  propriété  d'assimiler  la  silice ,  dépo- 
seraient cette  substance  sous  une  forme  invariable,  et 
toujours  avec  une  composition  identique  qui  n'aurait  pu, 
jusqu'à  présent,  être  obtenue  dans  les  laboratoires. 

«OTE 

Ssr  riDlneBce  du  nagnétisne  sur  le  povToir  roUtoire  de  qvelqses  corps  ; 
Par  m.  Ch.  MATTEUCCI. 


J'ai  employé  dans  ces  recherches  Tappareil  très-connu 
en  France ,  imaginé  par  M.  Rumkorff,  avec  une  pile  de 
Grove  de  8  ou  lo  éléments.  J'ai  voulu  étudier  d'abord 
quelle  influence  exerçait,  sur  les  expériences  très-connues 
de  M.  Faraday,  l'état  de  compression  du  corps  soumis  à 
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raction  magnétique ,  et  traversé  par  le  rayon  polarisé. 
J'employais ,  pour  comprimer  ce  corps ,  la  pince  très- 
connue  pour  répéter  les  expériences  de  Brewster  et  de 
Sœbed,  dans  laquelle  j'avais  remplacé,  par  deux  plans 
d'acier,  les  lames  courbées  qui  y  sont  ordinairement  ^  afin 
d'obtenir  une  compression  plus  uniforme  pour  toute  la  lon- 
gueur. J'avais  fait  préparer  des  pièces  cubiques  de  différents 
corps  transparents ,  tels  que  le  crown ,  le  flint ,  le  spath 
calcaire,  le  quartz,  etc.  Je  devais  à  l'amitié  de  M.  Faraday 
d'avoir  pu  opérer  sur  un  beau  morceau  de  son  verre  pesant  ; 
j*ai  trouvé ,  comme  tous  ceux  qui  ont  travaillé  sur  ce  sujet, 
que  l'action  du  magnétisme  sur  les  corps  polarisés  est  nulle , 
en  employant  les  corps  doués  de  la  double  réfraction.  J'ai 
également  soumis  ces  corps  à  l'action  du  magnétisme,  après 
les  avoir  plus  ou  moins  comprimés  ^  mais  le  résultat  a  été 
le  même  que  sans  la  compression. 

En  soumettant  à  cette  expérience  le  morceau  de  crown , 
on  trouve  que,  lorsqu'il  est  comprimé,  il  n'y  a  plus  alors 
de  rotation  sensible  dans  le  rayon  polarisé  par  la  présence 
du  magnétisme;  avec  le  flint,  et  surtout  avec  le  verre  pe- 
sant ,  l'influence  de  la  compression  devient  remarquable. 

Pour  mesurer  exactement  la  rotation  du  rayon  polarisé, 
j'ai  employé  avec  avantage  la  double  lame  de  quartz  de 
M.  Soleil.  Voici  l'expérience  décrite  avec  quelques  détails  : 
Je  commence  par.m'assurer  que,  quelle  que  soit  la  direction 
du  courant  qui  parcourt  l'électro-aimant ,  la  déviation  du 
rayon  polarisé,  qui  a  lieu  tantôt  à  gauche ,  tantôt  à  droite 
de  l'observateur,  suivant  cette  direction,  est  la  même. 
Ayant  toujours  l'appareil  à  zéro  et  le  circuit  ouvert,  je 
comprime  la  pièce  de  verre  pesant  jusqu'à  un  certain  point  : 
on  voit  alors  apparaître  des  couleurs  différentes  dans  les 
deux  images,  et  je  tourne  l'appareil  jusqu'à  me  remettre  à 
zéro,  ayant  toujours  le  verre  comprimé.  En  faisant  passer 
le  courant,  la  rotation  a  lieu  immédiatement;  mais  elle 
n'est  plus  la  même  à  droite  ou  à  gauche,  suivant  la  dîrec- 
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lîon  dn  courant,  et  la  différence  dépend  évidemment  de  fa 
compression.  Si ,  à  la  suite  de  la  compression ,  on  a  dû  tour- 
ner l'appareil  pour  le  remettre  à  zéro,  sur  la  droite  ou  sur 
la  gauche,  la  déviation  que  le  magnétisme  produit  est  plus 
forte  si  elle  s'opère  dans  le  sens  dans  lequel  on  a  dû  tourner 
l'appareil  à  la  suite  de  la  compression  ,  que  dans  le  sens 
opposé. 

La  différence  est  très-remarquable  :  en  agissant  avec  le 
verre  pesant  comprimé,  j'ai  trouvé  une  rotation  qui  était 
de  5  à  6  ou  8  degrés  dans  un  sens,  et  qui  n'était  que  de 
3  ou  4  dans  le  sens  contraire.  Aussitôt  que  la  compression 
cessait ,  les  deux  rotations  devenaient  exactement  les  mêmes. 
Ces  résultats  se  vérifient  également  avec  le  flint,  quoique 
d'une  manière  moins  distincte. 

Il  faut  ajouter  que  la  différence  de  la  rotation  dans  les 
deux  sens  par  le  magnétisme  sur  le  verre  comprimé  varie 
suivant  que  la  rotation  développée  par  la  seule  compres- 
sion est  plus  ou  moins  grande  que  celle  produite  par  le 
magnétisme  sur  les  verres  non  comprimés. 

La  rotation  maximum,  qui  a  lieu  avec  le  verre  com- 
primé, est  plus  grande  que  celle  qui  a  lieu  sans  la  com- 
pression ,  si  la  rotation  produite  par  la  compression  est 
moindre  que  celle  que  le  magnétisme  développe  sur  les 
verres  non  comprimés,  et  "vice  versa. 

Un  autre  fait,  qui  me  semble  aussi  de  quelque  impor- 
tance, consiste  à  avoir  trouvé  que  la  rotation  produite  par 
le  magnétisme  sur  le  verre  pesant,  ou  sur  le  flint ,  augmente 
considérablement  avec  la  température  de  ces  pièces.  En  em- 
ployant toujours  le  même  courant,  j'ai  trouvé  une  rotation 
qui  était  presque  double  en  opérant  sur  le  verre  pesant  qui 
avait,  à  peu  près,  la  température  de  l'huile  bouillante.  La 
rotation  redevenait  la  même  quand  le  corps  était  refroidi. 

Évidemment  ces  deux  faits  prouvent  la  relation  des  phé- 
nomènes découverts  par  Faraday  ,  avec  la  condition  molé- 
culaire des  corps  soumis  a  l'expérience,  et  il  me  semble 
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qu  ils  doivent  jeter  quelque  lumière  sur  le  défaut  de  pouvoir 
rotatoire  par  Faction  magnétique  des  corps  doués  de  lî^ 
double  réfraction. 

J'achèverai  cette  Note  avec  l'exposition  de  quelques  ré^ 
sultats  obtenus  sur  ces  mêmes  sujets,  et  qui>  quoique  né- 
gatifs, me  semblent  de  quelque  importance.  Malgré  un 
grand  nombre  d'expériences,  j'ai  dû  conclure  qu'il  n'y 
avait  pas  d'action  sensible  entre  les  corps  diamagnétiques  : 
ainsi  les  phénomènes  diamagnétiques  présentés  par  une 
aiguille  de  bismuth,  en  présence  d'un  électro- aimant  très- 
fort,  étaient  les  mêmes  en  présence  d'un  autre  corps  dia- 
magné tique  ou  sans  cette  présence. 

J'ai  trouvé  également  que  la  disposition  des  lignes  no- 
dales  produites  sur  une  plaque  de  fer,  par  les  différents  sons 
qu'on  lui  faisait  rendre ,  n'était  pas  le  moins  du  monde  mo- 
difiée par  la  présence  d'un  fort  électro-aimant. 

Enfin  j'ai  mis  tous  mes  soins  à  étudier  si  l'action  diama- 
gnétique,  mesurée  sur  le  nombre  des  oscillations  d'une  ai- 
guille de  bismuth  en  présence  d'un  électro-aimant,  était 
modifiée  par  la  présence  des  gaz  ou  de  l'air  atmosphérique. 
Je  suis  parvenu  à  avoir  mon  aiguille,  suspendue  par  un  fil 
de  cocou ,  dans  une  petite  boule  de  verre  qui  était  soufflée 
à  l'extrémité  supérieure  d'un  tube  de  verre.  De  celte  ma- 
nière, en  tenant  la  boule  serrée  entre  les  deux  pôles  de 
l'électro-aimant  de  Rumkorff,  je  pouvais  compter  les  oscil- 
lations de  mon  aiguille  en  la  faisant  osciller,  soit  dans  le 
vide  barométrique ,  soit  dans  l'air,  soit  dans  d'autres  gaz. 
J'ai  trouvé  les  mêmes  résultats  dans  tous  les  cas,  de  sorte 
qu'il  me  semble  impossible  de  pouvoir  s'expliquer  les  phé- 
nomènes du  diamagnétisme  par  l'action  du  magnétisme , 
qui  serait  plus  fort  sur  les  gaz  que  sur  les  corps  qui  ont  été 
appelés  diamagnétiques. 
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NOTE 

Sur  la  nalière  phospliores<^ente  des  poissons  et  snr  U  phosplioreseeiee  do 

la  mer; 

Par  m.  Ch.   MATTEUCCI. 


J'ai  pensé  qu'il  pourrait  être  de  quelque  intérêt  pour 
les  physiologistes  de  connaître  quelques  nouvelles  expé- 
riences que  j'ai  eu  occasion  de  faire  sur  ce  sujet,  pen-» 
dant  mon  séjour  sur  la  côte  de  la  Méditerranée ,  dans 
Tété  de   1847. 

La  lumière  des  poissons  phosphorescents  persiste  longue* 
ment  et  sans  aucune  diminution  sensible  dans  des  gaz  qui 
pe  contiennent  pas  la  moindre  trace  d'oxygène,  et  dans 
lesquels  le  phosphore  ordinaire  ne  luit  pas.  Les  gaz  em- 
ployés dans  ces  expériences  sont  l'hydrogène,  l'azote  et 
l'acide  carbonique.  J'ai  prouvé ,  par  une  expérience  très- 
nette,  que  la  lumière  des  poissons  n'est  pas  due  à  du  phos- 
phore. En  plongeant  dans  Pair  ccHitenu  dans  un  flacon ,  où 
il  y  a  une  très-petite  trace  d'éther  sulfurique ,  le  phosphore 
s'y  éteint  imniédiatemeat ,  tandis  que  la  matière  phospho- 
rescente continue  à  y  luire. 

Eu  agitant  des  poissons  phosphorescents  dans  l'eau,  cette 
eau  devient  d'apparence  laiteuse  et  très-lumineusé.  En 
abandonnant  cette  eau  à  elle-même  dans  l'obscurité,  la  lu-^ 
mière  disparaît  petit  à  petit,  en  se  retirant  en  quelque  sorte 
vers  la  surface ,  où  elle  cesse  entièrement.  A  la  moindre 
agitation  de  cette  eau,  elle  devient  brillante  comme  aupa- 
ravant, pour  cesser  de  nouveau  de  la  manière  que  nous 
avons  dit.  J'ai  mis  de  cette  eau  phosphorescente  dans  un 
long  tube  de  verre,  en  y  versant  dessus  de  l'huile,  qui  for- 
mait une  couche  de  presque  i  mètre  de  longueur.  La  lu- 
mière a  disparu,  comme  à  l'ordinaire,  avec  le  repos,  pour 
reparaître  de  suite  avec  l'agitation.  J'ai  aussi  introduit  une 
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certaine  quanlité  de  cette  eau  lumineuse  dans  le  vide  d'un 
baromètre,  et  les  mêmes  phénomènes  se  sont  présentés. 
Également  Teau  phosphorescente  luit  dans  les  gaz  privés 
d'oxygène ,  comme  les  poissons  phosphorescents.  11  y  a 
pourtant  une  différence  entre  Teau  et  les  poissons  phos- 
phorescents, qui  mérite  d'être  notée  :  en  agitant  plusieurs 
fois  de  suite  Teau  lumineuse,  oU  dans  le  vide,  ou  dans  les 
gaz  privés  d'oxygène,  la  lumière  s'aiTaiblit  considérable- 
ment «  et  à  la  Gn  elle  cesse. 

Je  rapporterai  encore  une  expérience ,  qui  pourra  servir 
a  expliquer  la  nature  de  ces  phénomènes.  Lorsqu'on  met 
un  poisson  encore  vivant  dans  un  gaz  privé  d'oxygène ,  qn, 
trouve  que ,  même  après  plusieurs  jours,  il  n'est  pas  devenu 
phosphorescent;  et,  ce  qui  est  encore  plus  extraordinaire, 
remis  dans  l'air  après  ce  temps,  il  n'y  donne  plus  de  lu* 
mîère.  Il  faut  ajouter  encore  que  ce  poisson  ne  présente  pas 
les  phénomènes  de  la  putréfaction  ordinaire.  L'eau  lumi- 
neuse doit  sa  propriété  à  une  matière  qui  y  est  suspendue  : 
en  effet,  par  la  filtration ,  elle  laisse  sur  le  filtre  la  matière 
lumineuse.  Toutes  les  solutions  acides  et  alcalines,  l'al- 
cool et  l'éther  sulfurique,  détruisent  proraptement  la  phos- 
phorescence du  poisson.  A  2  degrés  ou  3  degrés  au-dessus 
de  zéro ,  la  phosphorescence  du  poisson  cesse ,  pour  repa- 
raître, quoique  moins  brillante,  à  la  température  ordi- 
naire ;  dans  quelques  ca^  je  l'ai  vue  disparaître  entièrement. 
De  même  entre  -f-  38  degrés  et  4o  degrés  centigrades ,  la 
phosphorescence  cesse  pour  toujours. 

On  serait  disposé  à  conclure ,  de  ces  expériences ,  que  la 
lumière  des  poissons  phosphorescents  est  due  a  une  sub- 
stance qui  se  développe  dans  la  putréfaction ,  et  qui  exige 
pour  cela  la  présence  de  l'oxygène,  mais  qui  luit  indépen- 
damment de  l'oxygène ,  et  par  une  action  presque  physique. 

Je  dirai ,  enfin ,  qu'en  étudiant  la  phosphorescence  de  la 
mer,  j'ai  trouvé  qu'elle  se  comportait,  en  général,  comme 
celle  des  poissons,  avec  ces  deux  différences  notables  :  ^n 
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refroidissant  Teaude  la  mer  à  -f-  3  ou  4  degrés  centigrades, 
la  lumière  des  points  brillants  devient  plus  vive  et  plus 
persistante;  en  jeunt  de  Tammoniaque ,  de  Talcool,  des 
acides  sur  Teau  de  la  mer,  elle  devient  très-lumineuse  : 
c'est  même  une  expérience  très-jolie  à  voir.  Ces  deux  ré- 
sultats peuvent  faire  croire ,  comme  c'est  du  moins  à  ma 
connaissance ,  Topinion  générale  des  physiologistes ,  que  la 
phosphorescence  de  la  mer  et  celle  des  poissons  ont  une 
origine  diiférente. 


^A«  «WkilAA  M.««M««,«^ 


SIXIÈME  ET  SEPTIÈME  HÉMOIRES  SUR  L1NDIIGT10N; 

Par  m.  Éme  WARTMANN  (*). 


§  XVIII.  —  L'induction  affbcte-t-elle  les  propriétés 

ACOUSTIQUES  DES  CORPS  ÉLASTIQUES  ? 

J65.  J'ai  publié  il  y  a  deux  ans  (i)  des  recherches  expé- 
rimentales sur  les  causes  des  sons  produits  par  les  courants 
électriques  discontinus  dans  des  fils  métalliques.  On  peut 
envisager  ce  phénomène  sous  d'autres  faces ,  et  se  deman- 
der si  une  induction  électrique  permanente  détermine  che» 
les  molécules  des  corps  sonores  un  changement  d'élasticité 
qui  se  traduise  par  des  modifications  appréciables  dans 
leurs  propriétés  acoustiques.  Les  essais  suivants  ont  été  en- 
trepris dans  le  but  de  résoudre  cette  question. 

C")  Yojrez  les  premier,  deuiième  et  troisième  Mémoires,  tome  XIX, 
pages  af>7,  a8i  et  385  ;  le  quatrième  Mémoire,  tome  XXIT,  page  5  ^  et  le  cin~ 
quième  Mémoire,  tome  XXIV,  page  2i3.  {Annales  de  Chimie  et  de  Phr- 
siifue,  3*  série.  ) 

(i)  Archives  des  Sciences  physi(/ues  et  naturelles^  tome  I,  page  4*9'  Dans 
la  séance  dn  8  mai  dernier,  M.  Wertheim  a  présenté  à  TAcadémie  des 
Sciences  de  Paris  un  nouveau  travai!  dont  les  conclusions  relatives  aux 
courants  continus  sont  identiques  avec  celles  que  je  formulais  alors  sur  les 
effets  des  courants  discontinus.  Voyez  VInstitut  du  lo  mai ,  n^  749  j  Comptes 
rendus,  tome  XXVI ,  page  5o5. 
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166.  On  a  choisi  un  disque  de  o'^^ipS  de  diamètre ,  et 
épais  de  o™,ooi8,  faisant  partie  d'un  banc  de  plaques  de 
Marloye.  Ce  disque  a  été  travaillé  avec  tout  le  soin  que  cet 
habile  artiste  apporte  aux  instruments  qu'il  fabrique  :  sa 
texture  est  remarquablement  homogène,  et  les  figures 
acoustiques ,  formées  de  diamètres  ou  de  circonférences 
concentriques,  s'y  dessinent  avec  une  extrême  netteté.  On 
Ta  revêtu  d'une  épaisse  couche  de  vernis  à  la  gomme  laque 
sur  sa  face  inférieure;  et,  après  avoir  fortement  électrisé 
cette  sorte  d'électrophore ,  on  a  entretenu  la  charge  au 
moyen  d'une  bonne  machine.  Quand  on  excita  dans  la 
plaque  des  vibrations  normales  avec  un  archet ,  on  trouva 
que  le  ton  fondamental  avait  changé ,  et  que  les  figures 
s'obtenaient  avec  plus  de  difficulté.  Toutefois  il  fut  impos- 
sible de  découvrir  la  moindre  différence  dans  son  état  so- 
nore ,  suivant  qu'elle  était  ou  n'était  pas  électrisée. 

167.  Un  disque  de  verre  de  o™,i35  de  diamètre,  et  de 
o"",oo2  d'épaisseur,  a  été  garni  sur  ses  deux  faces  d'une 
armature  circulaire  de  feuille  d'étain,  dont  le  diamètre 
mesure  o™,  117.  Ce  condensateur  plan  a  été  pincé ,  par  son 
milieu,  entre  deux  mâchoires  isolantes.  On  a  déterminé 
son  ton  fondamental  et  les  tons  qui  correspondaient  à  di- 
vers modes  de  subdivisions  nodales.  Puis  on  a  répété  les 
mêmes  expériences  après  avoir  électrisé  la  face  inférieure, 
l'autre  étant  mise  en  relation  avec  le  sol.  Le  fluide  dissi- 
mulé sur  celle-ci  n'a  exercé  aucune  influence  sur  les  qua- 
lités musicales  de  la  plaqu  e.Le  seul  effet  qui  témoignât  de 
sa  présence  était  une  répulsion  des  granules  de  sable  au 
point  fixe  vers  la  commune  intersection  des  diamètres. 

168.  Un  fil  de  fer,  long  de  i  mètre ,  a  été  tendu  sur  un 
monocorde.  Il  occupait  l'axe  d'un  tube  de  verre,  sur  le- 
quel on  avait  enroulé  un  épais  fil  de  cuivre  recouvert  de 
soie,  et  engagé  dans  le  circuit  d'une  pile  de  cinq  paires  de 
Grove  (139).  Les  sons  transversaux  et  longitudinaux  de  la 
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corde  sont  demeurés  les  mêmes  qu'avant  Faction  du  cou- 
rant. 

169.  Une  corde  de  laiton ,  disposée  sur  le  sonomètre  pa« 
rallèlementà  la  première,  a  été  mise  exactement  à  l'u- 
nisson avec  elle.  On  a  placé  dans  le  voisinage  du  fil  de  fer 
un  électro-aimant  animé  par  les  cinq  paires.  Toutes  les 
fois  que  Tinstrument  a  été  arrangé  de  manière  que  l'at- 
traction de  ses  pôles  ne  pût  fléchir  le  fil,  celui-ci  s'est 
comporté  comme  la  corde  de  laiton.  L'absence  de  batte- 
ments lorsqu'on  les  faisait  résonner  ensemble  en  était  la 
preuve. 

170.  Dans  l'expérience  précédente,  l'induction  se  ré- 
partissait  sur  une  grande  longueur.  On  pouvait  craindre 
dès  lors  que  son  effet  se  trouvât  amoindri  sur  les  portions 
nodales  ou  ventrales  du  fil.  J'ai  donc  répété  ces  essais  avec 
des  cordes  de  o"*,ao  seulement,  en  cuivre  et  en  fer.  Afin 
d'empêcher  toute  déformation  temporaire  pu  permanente 
résultant  des  différentes  tractions  auxquelles  on  les  sou- 
mettrait, j'ai  fait  usage  pour  les  tendre  d'un  artifice  méca- 
nique usité  dans  la  suspension  des  fils  des  rhéomètres.  Il 
consiste  en  un  écrou  mobile  agissant  sur  une  vis  terminée 
par  un  prisme  carré  qui  glisse  dans  une  pièce  creuse  et  fixe , 
de  même  section.  La  corde  métallique  était  liée,  d'une  part, 
à  un  talon  invariable ,  de  l'autre  à  l'extrémité  du  prisme 
opposé  à  la  vis.  Elle  coïncidait  avec  l'axe  d'une  bobine 
dont  la  longueur  est  de  o™,  i ,  le  diamètre  extérieur  de 
o",o3a,  et  qui  est  percée  d'une  ouverture  de  o™,oii  dans 
laquelle  on  a  logé  onze  cylindres  de  fer-blanc  concentri- 
ques, fendus  suivant  une  génératrice  et  isolés  les  mis  des 
autres.  On  a  fait  vibrer  transversalement,  au  moyen  de 
l'archet,  chaque  fil  tantôt  à  l'éut  naturel,  tantôt  sous  l'in- 
tense induction  de  la  pile  de  Grove ,  sans  jamais  trouver 
de  différence  dans  le  son  musical.  L'épreuve  a  été  repro-- 
duite  à  différents  degrés  de  tension  des  cordes ,  et  en  leur 
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faisant  rendre  une  nombreuse  série  d^ harmoniques.  Le  ré- 
sultat n'a  jamais  varié. 

171 .  J'ai  ensuite  opéré  sur  des  lames  métalliques  pla- 
cées près  d'un  appareil  magnétique  dont  l'induction  pou- 
vait se  faire  sentir  successivement  dans  toutes  leurs  tran- 
ches. Dans  ce  but  je  me  suis  procuré  trois  disques ,  l'un 
d'acier  trempé ,  un  autre  d'acier  non  trempé ,  et  le  troi- 
sième de  fer  doux.  Leur  diamètre  est  de  o^^^igS,  leur 
épaisseur  de  o'^jOoiS.  Qn  les  fixe  à.  tour  sur  un  barreau 
de  verre ,  maintenu  vertical  par  un  pied  convenable.  Au- 
dessus  de  la  plaque ,  et  à  une  distance  variable ,  à  volonté , 
on  dispose  l'aimant  qui  est  pourvu  d'une  tige  d'acier  ver- 
ticale placée  dans  le  prolongement  de  l'axe  géométrique 
du  barreau,  et  parallèlement  aux  branches  du  fer  à  cheval. 
Cette  tige  se  termine  par  une  vis  sans  fin,  dans  laquelle 
engrène  une  roue  dentée  qu'on  manoeuvre  avec  une  mani^ 
velle.  L'une  des  extrémités  du  fil  de  l'électro-aimant  est 
liée  à  la  tige,  tandis  que  l'antre  est  soudée  à  une  rondelle 
de  cuivre  qui  entoure  un  disque  isolant  de  bois,  porté  par 
l'axe.  Cette  simple  disposition  permet  de  faire  passer  sans 
interruption  le  courant  de  la  pile  de  Grove  dans  ce  fil, 
quelle  que  soit  la  vitesse  de  rotation  imprimée  à  l'aimant. 
Il  suffit,  pour  cela,  d'employer  comme  pôles  voltaïques 
deux  ressorts  de  cuivre,  dont  l'un  presse  contre  l'axe  d'a- 
cier, et  l'autre  contre  la  rondelle. 

172.  Les  trois  disques,  étant  diversement  élastiques, 
rendaient- un  son  fondamental  différent,  malgré  l'égalité 
de  leurs  dimensions.  L'électro-aimant  exerçait  sur  eux,  à 
une  distance  de  2  à  6  millimètres ,  une  attraction  si  éner- 
gique, qu'il  fallut  recourir  à  une  pression  énorme  contre 
leur  support  pour  la  vaincre  entièrement. 

173.  Après  avoir  saupoudré  de  sable  très-sec  la  plaque 
à  étudier,  et  déterminé  les  sons  correspondants  à  divers 
modes  de  vibration  indiqués  par  des  figures  acoustiques, 
on  a  recherché  si  J'influence  magnétique  est  capable  de 
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modifier  ces  sons.  Ici  encore,  tous  les  résultats  ont  été  né- 
gatifs. La  seule  différence  d'action  de  l'aimant,  suivant 
qu'il  était  immobile  ou  qu'il  tournait  avec  une  rapidité 
quelconque,  s'est  bornée  à  une  légère  irrégularité  des 
lignes  nodales,  uniquement  produite  par  les  courants  d'air. 

174.  Lorsqu'on  remplaçait  le  sable  siliceux  par  de  la 
fine  limaille  de  fer,  les  phénomènes  sonores  étaient  encore 
les  mêmes,  quoique  plus  étouffés.  La  limaille  étalée  dans 
le  voisinage  des  pôles  s'accumulait  contre  eux  dès  que  le 
courant  électrique  était  établi ,  et  finissait  par  rendre  pres- 
que impossible  le  mouvement  giratoire  de  l'aimant. 

175.  Ces  expériences  ont  été  répétées  en  rendant  dis- 
continu le  passage  de  Télectricité.  Alors  on  entend  les 
chocs  moléculaires  étudiés  par  plusieurs  physiciens.  Avec 
un  commutateur  à  mercure  dans  le  circuit  de  la  pile  qui 
anime  l'aimant,  les  lames  de  fer  doux  deviennent  le  siège 
devons  assez  intenses  pour  qu'un  grand  nombre  de  per- 
sonnes puissent  les  entendre  simultanément. 

176.  Enfin  j'ai  tenté  d'induire  à  la  fois  de  l'électricité 
de  tension  et  du  magnétisme  dans  les  disques  d'acier  et  de 
fer.  A  cet  effet ,  le  barreau  qui  les  supporte  a  été  placé  au 
centre  d'un  tube  de  verre  de  ©""joa  de  diamètre ,  auquel  on 
a  fixé  un  cercle  horizontal  en  bois,  de  o^jiS  de  diamètre 
sur  o",oi8  d'épaisseur.  Ce  cercle ,  recouvert  entièrement 
d'étain  en  feuille ,  communique  avec  une  bonne  machine 
électrique.  Parallèle  à  la  surface  qu'on  fait  vibrer,  il  en 
est  aussi  rapproché  que  possible  sans  que  l'étincelle  puisse 
jaillir  sur  elle.  Les  propriétés  acoustiques  des  trois  disques 
sont  demeurées  indifférentes  à  cette  nouvelle  action.  La 
plaque  d'acier  trempé  avait  acquis  un  magnétisme  perma- 
nent qui  n'a  point  interféré  avec  ses  propriétés  musicales. 

177.  Il  résulte  de  ces  expériences,  que  l'induction  élec- 
trique ou  magnétique  n'a  pas  d'action  appréciable  sur  l'é- 
lasticité de  divers  corps  sonores ,  tels  que  le  verre ,  le  cuivre, 
le  laiton,  le  fer  doux  et  l'acier  trempé  ou  recuit.  Le  nond)rc 
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des  vibrations  exécutées  par  eux  dans  l'unité  de  temps  de- 
meure la  même.  Mais  cette  conclusion  ne  doit  probable- 
ment pas  être  acceptée  d'une  manière  trop  absolue.  H  se 
pourrait  que  des  causes  d'induction  extrêmement  énergi- 
ques et  très-durables  déterminent  une  action  qui ,  dans  mes 
tentatives,  a  été  trop  faible  pour  être  observée  (i). 

§  XIX.  —  Sur  les  relations  de  l'électricité  avec  les 

CORPS    A  l'état  SPHÉROÏBAL  ET  SUR  QUELQUES   PROPRIÉTÉS 
D1Ë  CES  CORPS. 

178.  On  connaît  l'impossibilité  dans  laquelle  se  trouvent 
les  liquides  de  mouiller  des  surfaces  solides  suffisamment 
échauffées,  ou  de  se  mêler,  dans  certains  cas,  à  d autres 
liquides  portés  à  une  haute  température.  La  première  ob- 
servation exacte  qui  en  ait  été  faite  est  attribuée  à  Eller  ^ 
elle  date  de  1746  (2).  Dix  ans  après,  ce  phénomène  fut 
étudié  par  Leidenfroft,  sous  le  nom  duquel  il  est  encore 
désigné  (3) .  Dès  lors  une  foule  d'expériences  peu  connues 
ont  été  faites   en  Allemagne  (4),  puis  l'Italie  (5)  et  la 

(1)  M.  G.  Wertheim  a  trouvé  qa^aucune  modification  d^élasticité  n^est 
sensible  dans  un  fil  de  fer  ou  d''acier  qui  occupe  le  centre  d^une  bobine 
électromagnétique  quand  le 'courant  ne  Ta  traversée  que  pendant  peu  de 
temps.  Suivant  cet  ingénieux  expérimentateur,  rairaaniation  n''agit  pas  di- 
rectement sur  Télasticité,  mais  produit  un  nouvel  arrangement  molécu- 
laire. (  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  tome  XII,  pnge  6a3.) 

(2)  Histoire  de  V Académie  de  Berlin,  l'jlfiy  page  42. 

(3)  De  aquœ  communis  nonnuUis  qualitatihus ;  Duisburg,  1756. 

(4)  Citons  entre  autres  :  Ziecler,  Spécimen  de  digeslore  Papini,  1766.  — 
LiNK,  Beitrcege  sur  Phjrsik  und  Qhemie,  n9  II,  page  1 1.  —  Kastner,  Troms- 
dorJPs  Journal,  tome  XI,  page  270. — OErstedt,  Gehlen's  u.  Allgem.  Journ., 
tome  111 ,  page  324*  —  Klaproth,  Scherer's  Allg.  Journal  der  Chemie,  t.  VII, 
page  646,  et  Journal  de  Physique,  1802,  page  62.  —  Dôbereirer  ,  Schweig» 
Journ.,  tome  XXIX,  page  43.  —  N.-W.  Fischer,  Poggend.  Annal.,  t.  XIX, 
page  5i4 ,  et  tome  XXI,  page  i63.  —  Boff,  Pogg,  Ann,,  tome  XXV,  p.  Sgi, 
—  A. -H.  Ehsmann,  Pogg.  Ann.,  tome  LI,  page  444  —  F^ei,  Kastner's 
ArcAip.,  tome  IV,  page  57  —  Erdmann,  Journal  fur  praktische  Chemie, 
tome  X,  page  334-  —  Bollger.  Eine  Sammlung  eigener  Erfahrungen,  Ver~ 
suche  undBeobachtungen,  n«XVlIIi  Francfort-sur-M ein ,  i838. 

(5)  Dbllani,  Giornaledi  Fisica  di  Brugnatelli ,  i8o8,  page  779;  Giornale 
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France  (i)  ont  pris  part  à  ces  recherches  qui  ont  récem- 
ment été  renouvelées  et  fort  étendues  par  M.  Boutigny  (2). 

179.  Je  me  propose  d'examiner,  dans  ce  Mémoire,  les 
rapports  du  fluide  électrique  avec  Tétat  sphéroïdal ,  rap- 
ports qui  ne  paraissent  pas  avoir  attiré  jusqu'ici  Tatten- 
lion  des  observateurs.  En  présence  des  théories  incomplètes 
et  souvent  contradictoires  par  lesquelles  on  veut  expliquer 

.  cette  singulière  condition  des  corps,  il  faut  nécessairement 
accumuler  de  nouveaux  faits  afin  de  déterminer  avec  certi- 
tude le  rôle  des  diverses  forces  qui  la  produisent. 

180.  J'ai  commencé  par  quelques  essais  avec  l'électricité 
de  tension.  L'appareil  employé  est  bien  simple.  Il  consiste 
en  un  support  pourvu  d*une  tige  mobile  et  terminée  par 
un  anneau  sur  lequel  repose  une  capsule  de  platine  assez 
épaisse,  presque  plane  et  d'un  diamètre  de  o^^o6.  Un  autre 
support  soutient,  à  l'extrémité  d'un  bras  métallique,  un  fil 
de  platine  tordu  sur  lui-même  et  quTse  recourbe  inférieu- 
rement  en  une  sorte  d'œil  ou  de  boucle  allongée ,  peu  ou- 
verte, à  o"*,ooi  de  la  capsule.  Une  chaîne,  liée  au  bras, 
sert  h  mettre  ce  fil  en  relation  avec  l'armure  extérieure 
d'une  bouteille  de  Leyde. 

181.  Après  avoir  chauffé  la  capsule,  on  y  projette  quel- 


di  Fisica  di  Pavia^  i8i6;  page  a55;  Giornale  deW  1.  R,  Istituto  Lombarbo 
délie  Scienee,  Lettere  ed  Arti ,  e  Biblioteca  italiana,  i844>  P^ge  iqS.  — 
Belli,  Corso  di  Fisica,  tome  I,  page  g6.  —  Belli  ode  Kraher,  Giornale 
deir  /.  B,  Istituto  Lombardo,  i844  >  P^ge  IQ^* 

(i)  Lambert,  Pyrométrie,  page  i3o.  —  Rumfcrd,  Mémoires  sur  la  chaleur, 
page  93.  —  Pociulet,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique»  2«  série,  t.  XXXVI, 
page  5. —  Baudrimont,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a*  série,  t.  LXI, 
page  319.  —Laurent,  Annales  de  Chimie  et  Je  Physique,  a«  série,  1.  LXII, 
page  827.  —  Le  Chevallier,  Journal  de  Chimie  médicale,  tome  VI,  page  539, 
et  Journal  de  Pharmacie,  tome  XVI,  page  666.  —  Dclowo,  Journal  de  Phar- 
macie, i83o.  —  PELOt'iB,  Journal  de  Pharmacie,  1840,  page  779.  — Ddma», 
Traité  de  Chimie  appliquée  aux  arts,  tome  I ,  page  32.  —  Person  ,  Comptes 
rendus,  tome  XV,  page  492. 

(2)  Nouvelle  branche  de  physiq^e,ou  Études  sur  les  corps  à  l'état  sphéroïdal, 
2«  édition.  Pari»,  1847. 
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ques  portions  de  liquide  qui  se  rassemblent  en  une  goutte 
sphéroïdalisée  autour  de  Toeil.  Alors  on  enlève  la  lampe  et 
on  approche  rapidement  de  la  surface  inférieure  de  la  cap- 
sule le  bouton  de  la  bouteille  bien  chargée.  L'explosion 
détermine  des  effets  différents ,  selon  la  nature  du  liquide 
et  la  température  du  vase  où  il  est  placé. 

182.  Portons  d'abord  la  capsule  à  un  degré  de  chaleur 
qui  dépasse  de  beaucoup  la  limite  indispensable  à  Fétat 
sphéroïdal.  Si  Ton  opère  sur  de  l'eau  pure,  celle-ci  n'est 
point  traversée  par  la  décharge ,  et  sa  forme  unie  ou  rayon- 
née  n'en  éprouve  aucune  altération.  L'étincelle,  d'une 
couleur  purpurine,  ne  pénètre  dans  le  fil  de  platine  qu'en 
dehors  de  sa  partie  immergée,  en  glissant  sur  la  surface 
convexe  de  la  goutte. 

183.  Lorsque  la  quantité  de  liquide  a  été  extrêmement 
réduite  par  Tévaporation ,  tellement  qu'il  n'en  subsiste  plus 
qu'une  gouttelette  logée  dans  la  partie  inférieure  de  l'œil 
et  suspendue  au-dessus  de  la  capsule ,  le  fluide  la  projette 
mécaniquement  jusque  vers  les  bords,  et  on  la  voit  redes- 
cendre aussitôt  le  long  de  la  concavité  du  vase  pour  re- 
prendre sa  position  première  sur  le  fil. 

184.  Mais  si  la  décharge  est  excitée  à  travers  la  capsule 
refroidie  jusqu'à  environ  200  degrés  centigrades ,  elle  agit 
d'une  tout  autre  manière.  La  cause  qui  maintient  l'eau  dis- 
tillée à  l'état  sphéroïdal  étant  devenue  très-faible,  la  goutte 
passe  subitement  à  l'état  de  liquide  mouillant ,  et  disparaît 
en  totalité ,  ou  au  moins  etx  très-grande  partie ,  avec  tous 
les  caractères  d'une  brusque  vaporisation. 

185.  Les  mêmes  expériences  ont  été  répétées  sur  de 
l'eau  rendue  conductrice  par  l'addition  d'un  peu  d'acide 
azotique»  Si  la  température  de  la  capsule  est  fort  élevée 
(sans  toutefois  atteindre  le  rouge  sombre),  l'étincelle  jaillit 
à  travers  la  goutte  qui  n'en  est  sensiblement  affectée ,  ni 
dans  son  état  de  giration  ou  de  repos,  ni  dans  son  appa- 
rence limpide  ou  mamelonnée ,  ellipsoïdale  ou  étoilée. 
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186.  Au  contraire,  si  réchauffement  est  voisin  du  mi- 
nimum nécessaire  à  l'état  sphéroïdal ,  l'électricité  détruit 
cet  état,  et  la  goutte  se  gazéifie  en  exhalant  des  vapeurs 
acides. 

187^  Le  second  cas  à  étudier  était  celui  de  l'électricité 
dynamique.  J'ai  fait  usage  d'une  pile  de  Grove  de  cinq 
grandes  paires  (139),  médiocrement  excitées  et  pourvues 
de  rhéophores  en  platine. 

188.  En  essayant  d'abord  l'eau  distillée,  on  trouve  qu'à 
l'état  sphéroïdal,  comme  à  froid,  sa  décon^position  est 
nulle. 

189.  Si  on  lui  substitue  de  l'eau  acidulée,  celle-ci  est 
électrolysée  quand  les  deux  fils  polaires  arrivent  dans  la 
goutte  sans  loucher  la  capsule.  Les  bulles  de  gaz  étant  pro- 
duites à  une  forte  chaleur  sont  plus  dilatées  qu'à  la  tempé- 
rature ordinaire,  mais  leur  masse  demeure  vraisemblable- 
ment la  même. 

190.  Quand  on  met  un  quelconque  des  électrodes  en 
contact  avec  le  vase,  et  qu'on  plonge  l'autre  dans  la  goutte, 
il  n'y  a  pas  de  décomposition,  parce  que  le  courant  ne 
passe  pas  (i).  Un  rhéomètre  placé  dans  le  circuit  démontre 
qu'il  en  est  ainsi.  Voilà  une  preuve  excellente  du  caractère 
essentiel  à  l'état  sphéroïdal ,  savoir  que  la  goutte  ne  touche 
pas  la  surface  échauflée.  La  couche  excessivement  mince 
et  très-chaude  qui  l'en  sépare  n'est  point  conductrice.  Il 

(i)  Depuis  la  rédaction  de  ces  Notes,  j'^ai  trouvé  que  M.  Poggendorff  a 
fait,  en  i84i)  quelques  expériences  analogues.  Il  a  montré  qu^aucun  cou- 
rant ne  s^établit  lorsqu^on  trempe  une  lame  de  zinc  dans  de  Pacide  sulfu- 
rique  sphéroïdal isée,  ou  qu^on  plonge  simultanément  dans  de  Peau  acidulée 
froide  une  lame  de  zinc  amalgamé  et  un  fil  de  platine  chauffé  au  rouge. 
Pour  qu'on  ne  pût  attribuer  ces  résultats  à  des  phénomènes  unipolaires , 
rhabile  physicien  les  a  reproduits  avec  une  machine  magnéto-électrique 
de  Saxton ,  pourvue  d'un  inverseur  ;  les  pôles  de  Taimant  se  trouvaient 
liés  à  des  fils  de  platine  dont  un  était  rougi  par  une  lampe.  (^Pogg.  Ann. 
der  Pkysik  und  Ckemie,  tome  LU  ,  page  539-)  —  MM.  Peltier,  de  Kramer 
et  Belli  ont  fait  plus  tard  la  même  observation.  (Boctignt,  ouvrage  cité, 
page  37.  ) 
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serait  intéressant  de  chercher  le  rapport  qui  existe  entre 
son  pouvoir  isolant  et  sa  température ,  avec  différents  li- 
quides placés  sur  des  supports  de  natures  diverses. 

4  91 .  Lorsqu'un  des  rhéophores  touche  une  portion  quel- 
conque de  la  capsule  extérieurement  au  liquide,  et  que 
l'autre  est  enfoncé  dans  ce  liquide  jusqu'au  contact  du  mé- 
tal, le^passage  du  courant  s'établit,  et  la  goutte  s'évapore 
rapidement  en  produisant  des  bulles  abondantes,  accompa- 
gnées d'un  certain  frémissement  sonore.  Ce  phénomène 
cesse  dès  que  le  circuit  voltaïque  est  ouvert.  Il  se  présente 
non-seulement  lorsque  l'extrémité  du  rhéophore  appuie  sur 
la  capsule  au-dessous  du  liquide  qu'il  traverse,  mais  aussi 
quand  le  contact  a  lieu  en  dehors  de  la  surface  inférieure  de 
la  goutte.  Dans  l'un  et  l'autre  cas,  les  deux  fils  polaires  peu 
épais  s'échaufient  sur  une  grande  longueur,  au  point  de 
n'être  plus  maniables  avec  les  doigts.  C'est  le  calorique 
ainsi  dégagé  qui  est  la  cause  des  bulles  de  vapeur.  On  peut 
s'en  assurer  en  enfonçant  dans  de  l'eau  pure  sphéroïdali- 
sée  un  fil  d'argent  très-massif.  Peu  d'instants  après  son 
contact  avec  la  capsule,  on  voit  se  déterminer  une  ébulli- 
tion  qui  résulte  de  sa  conductibilité  pour  la  chaleur  (i). 
Ce  phénomène  a  beaucoup  d'analogie  avec  celui  de  la  com- 
bustion de  l'albumine  sous  l'influence  de  courants  très- 
énergiques  (139). 

192.  L'eau  acidulée  a  été  remplacée  par  du  mercure, 
dont  la  conductibilité  est  encore  plus  grande.  Contre  l'as- 
sertion de  Fischer,  ce  corps  passe  à  l'état  sphéroïdal  pourvu 
qu'il  «oit  réduit  à  de  très-petites  masses.  Une  goutte  uiî 
peu  grosse  qui  tombe  sur  une  capsule  de  platine,  à  la  tem- 
pérature rouge  sombre ,  bout  d'abord  d'une  manière  très- 
remarquable.  Sa  surface  est  sillonnée  de  mille  rides  qui 
lui  enlèvent  son  aspect  miroitant,  et  elle  se  vaporise  avec 
rapidité  en  faisant  entendre  une  sorte  de  crépitation.  Tant 

(i)  Une  remarque  seroblabYe  est    indiquée  par   M«  Boutigfiiy  (ouvrage 
cité,  pages 56,  70  et  io5). 

Ann.  de  Chim,  et  de  Ph/s,,  3«  série,  t.  XXIV.  (Novembre  1848.)     ^4 
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qu'elle  est  dans  cet  étal ,  elle  louche  métallique  ment  le 
platine,  car  elle  conduit  le  courant  de  la  pile.  Tout  à  coup 
la  petite  quantité  de  mercure  qui  reste  recouvre  son  bril- 
lant poli  :  elle  s'arrondit  en  une  spbère  presque  géomé- 
trique, le  bruit  cesse  et  la  vaporisation  ne  se  continue 
qu'avec  une  grande  lenteur.  Alors  la  goutte  est  électrique- 
ment isolée  de  son  support. 

193.  Il  restait  à  examiner  les  courants  discontinus.  Pour 
étudier  leur  influence  sur  l'état  «pliéroïdal ,  j'ai  produit 
avec  les  cinq  couples  de  Grove  des  courants  instantanés 
d'une  extrême  énergie  dans  une  machine  électro-électrique 
k  rhéolQine  électromagnétique  (i).  Les  extrémités  du  cir- 
cuit induit  abouti3saient  à  des  fils  de  platine  plongés  dans 
de  l'eau  pure  ou  acidulée,  à  l'étal  sphéroïdaL  Elle  n'a  subi 
aucun  changement  dans  sa  forme  unie  ou  rayonnée.  Les 
mêmes  expériences,  répétées  au  moyen  de  mon  commuta- 
teur (122) ,  ont  donné  des  résultats  semblables,  quelle  que 
fût  la  vitesse  avec  laquelle  on  interrompait  le  courant  in- 
ducteur (2). 


^i)  Cet  appareil^  construit  par  M.  Booijol,  démontre  rinfluenee  de 
Pétai  de  clôture  ou  d'ouverture  du  circuit  ioduii  sur  Taction  du  courant  in* 
ducteur  sur  lui-même  (§IV).  Tant  que  le  circuit  induit  est  ouvert,  le 
ressort  du  rheotome  fait  entendre  un  son  aigu.  IVTaîs  ce  son  s'abaisse  immé- 
diatement d'undem^-ton,  d'une  quinte,  et  môme  d'un  intervalle  de  douzième 
dès  que  le  circuit  induit  augmente  par  sa  clôture  l'attraction  électromagné- 
tique des  cylindres  de  fer,  qui  occupent  le  creux  de  la  bobine,  sur  le  disque  de 
fer  doux  fixé  au-dessous  du  ressort.  Cette  variation  dans  le  son  musical  nic- 
lite  d'attirer  l'attention  des  médecins  qui  font  usage  delà  machine  à  se- 
cousses. La  sensibilité  nerveuse  peut  èlre  tellement  aifaiblie  chez  certains 
paralytiques,  qu'ils  ne  perçoivent  pas  distinctement  le  passage  des  courants 
induits  îi)s(antanés.  Avant  de  modifier  leû  conditions  de  l'expérience,  ou 
d'augmenter  la  puissance  de  sa  pile  r ce  qui  pourrait,  dans  des  cas  don- 
nés (  145),  entraîner  les  plus  fatales  conséquences],  le  praticien  devra 
s'assurer  de  la  clôture  réelle  du  circuit  induit.  A  cet  effet,  il  consultera  le 
ton  du  son  du  rheotome.  Si  la  machine  fonctionne  avec  un  commutateur  à 
mercure,  il  examinera  la  diminution  d'éclat  des  étincelles,  lors  de  la  rup- 
ture du  circuit  inducteur  (30). 

(2)  Le  manque  d'appareils  suilisanuncnt  énergiques  m'a  empêché  jusqu'à 


Digiti 


izedby  Google 


(  371  ) 

194.  Je  passe  à  rexposition  de  quelques  expériences  dans 
lesquelles  rélectricité  n'intervient  pa^  et  qui  paraissent 
n'avoir  pas  encore  été  faites.  Elles  ne  sont  consignées  ici 
qu'à  cause  de  leur  liaison  avec  les  détails  précédents  et  des 
applications  pratiques  dont  elles  seront  peut-être  suscep- 
tibles. 

195.  Cinq  circonstances,  au  ^moins,  ont  une  influence 
sur  les  phénomènes  généraux  de  l'état  sphéroïdal  :  la  na- 
ture et  la  masse  du  liquide ,  la  nature  et  l'épaisseur  du  so- 
lide qui  le  supporte,  enfin  le  degré  de  chaleur  auquel  on 
le  maintient. 

196.  A  température  égale,  de  l'eau  pure  sphérQïdalisée 
et  réduite  en  gouttelettes  sautille  dans  une  cuiller  d'argent 
avec  plus  d'énergie  que  sur  une  feuille  de  platine.  Le  sirop 
de  sucre,  également  en  petites  sphères,  rebondit  plus  sur 
le  platine  que  l'eau  pure. 

197.  On  sait  qu'une  grande  masse  d'eau  peut  être  portée 
à  l'état  sphéroïdal  dans  une  épaisse  capsule  de  platine. 
Lorsque  la  lenapérature  est  très-élevée ,  la  forme  d'étoile  se 
produit  bientôt  et  persiste  longtemps.  Si  on  baisse  un  peu 
la  mèche  de  la  lampe,  on  voit  la  goutte  se  soulever  cen- 
tralemeiit  et  donner  passage  à  une  grosse  bulle  de  vapeur, 
qui  ne  tarde  pas  à  être  suivie  de  plusieurs  autres.  Chacune 
de  ces  bulles  est  unique  dans  la  masse.  La  forme  du  li- 
quide n'est  plus  étoilée,  mais  allongée.  La  goutte  tournoie 
comme  autour  d'un  axe  vertical  passant  par  un  des  foyers 
de  l'ellipsoïde.  Une  nouvelle  diminution  du  feu  entraine 
parfois  la  cessation  de  ce  mouvement  giratoire  :  alors  la 
goutte  se  présente  comme  une  belle  lentille  biconvexe  qui, 

présent  de  tenter  une  expérience  qui  serait  intéressante  à  divers  égards.  Il 
s'agirait  de  chercher  si,  à  Tétat  sphéroïdal,  les  liquides  ne  soumettent  aux 
forces  qui  émanent  des  pôles  d'un  fort  aimant.  On  connaît  les  belles  décou- 
vertes de  M.  le  professeur  Plucker,  do  Bonn,  sur  les  allongements  axiaux  ou 
équatoriaux  que  ces  forces  impriment  aux  figures  primitives  d'équilibre  des 
liquides  exposés  à  leur  action  dans  les  circonstances  ordinaires.  {Poggend. 
Ann.  der  Phrsik  und  derChemie,  tome  LXXIII,  page  549) 
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par  son  immobilité  et  sa  parfaite  transparence,  simule,  à 
s'y  méprendre,  un  verre  de  lunette. 

168.  Cette  forme  remarquable  m'a  suggéré  l'idée  de 
soumettre  à  une  épreuve  décisive  et  nouvelle  une  question 
encore  controversée.  On  s'est  beaucoup  demandé  si  le  ca- 
lorique qui  arrive   à  la  goutte  la  traverse  en  rayonnant 
sans  élever  sa  température,  .ou  s'il  est  réfléchi  par  elle. 
Dans  le  premier  cas,  la  réfraction,  au  sein  d'une  lentille, 
doit  produire  un  foyer  où  la  température  sera  certaine- 
ment supérieure  à  celle  des  points  avoisinants.  Dans  le  se- 
cond, cette  lentille  formera  un  écran  circulaire  derrière 
lequel  la  chaleur  sera  moins  élevée  que  dans  l'espace  sou- 
mis aux  radiations  directes  de  la    capsule.   Pour  décider 
entre  ces  alternatives,  j'ai  opéré  avec  de  petits  thermo- 
mètres ouverts  par  le  haut  et  pourvus  d'une  échelle  d'ivoire 
à  graduations  arbitraires.  Leur  tige  passe  par   un  épais 
disque  de  liège  fixé  dans  le  creux  d'un  entonnoir  de  verre, 
de  telle  sorte  que  leur  boule  fasse  une  légère  saillie  à  Tex- 
tréraité  du  bec.   L'instrument  ainsi  revêtu,  et  promené 
au-dessus  d'une  goutte  large  de  0^,028,  démontre  que  celle- 
ci  n'est  point  le  siège  d'une  réfraction.  Non-seulement  il 
n'y  a  pas  de  foyer  calorifique,  mais  la  température  croît  à 
mesure  qu'on  s'élève  au-dessus  d'elle,  à  cause  du  rayonne- 
ment causé  par  les  parties  du  métal  qui  ne  sont  pas  cachées 
par  le  liquide.  Ce  rayonnement  explique  pourquoi  la  cha- 
leur, près  de  la  surface  de  la  lentille,  est  beaucoup  plus 
forte  que  dans  son  intérieur. 

199.  Les  physiciens  connaissent  l'influence  d'un  son 
musical  convenablement  choisi  sur  la  constitution  d'une 
veine  fluide  :  cette  influence  s'explique  par  la  périodicité 
des  variations  qui  s'établissent  dans  le  diamètre  de  la  veine 
à  son  origine.  Un  corps  à  l'état  sphéroïdal  est  souvent  en 
proie  à  des  mouvements  réguliers  et  périodiques  qui  lui 
impriment,  en  particulier,  une  forme  étoilée.  De  nom- 
breux essais  m'ont  prouvé  que  cette  forme  n'est  nullement 
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changée  par  les  pulsations  sonores  d'un  diapason  comihu- 
niquant  avec  le  support  de  la  capsule ,  quoique  ces  pulsa- 
tions soient  assez  énergiques  poui^  déranger  et  faire  glisser 
cette  capsule. 

200.  Je  termine  par  le  récit  de  quelques  essais  qui 
me  paraissent  avoir  une  certaine  importance  pratique. 
M.  Thury,  mon  préparateur  pendant  le  semestre  d'hiver, 
remarqua  que  l'eau  répandue  dans  une  capsule  de  cuivre 
chauffée  ne  s'y  sphéroïdalise  que  pendant  quelques  se- 
condes ,  et  ordinairement  pas  du  tout ,  quand  la  surface  est 
recouverte  de  deutoxyde  de  cuivre.  Je  soupçonnai  aussitôt 
que  ce  n'était  point  une  propriété  particulière  à  cet  oxyde, 
mais  bien  un  effet  dû  à  l'état  rugueux  et  hérissé  de  la  sur- 
face, ainsi  que  M.  Boutigny  Va.  remarqué  (i).  Des  expé- 
riences directes  ont  montré  que  celte  opinion  est  fondée. 

201 .  Une  capsule  de  platine  a  été  recouverte  à  moitié 
d'une  pâte  formée  d'oxyde  de  zinc  et  d'eau,  puis  portée  au 
rouge  sombre.  Alors  elle  a  présenté  le  curieux  spectacle  de 
deux  surfaces,  dont  l'une,  métallique  et  brillante,  sphéroi- 
dalisait  instantanément  l'eau  pure  qui  ne  se  vaporisait  plus 
qu'avec  une  extrême  lenteur,  tandis  que  l'autre,  grenue  et 
d'un  beau  jaune-serin  ,  transformait  non  moins  subitement 
en  vapeur  les  gouttes  d'eau  qu'on  y  projelait. 

202.  Le  carbonate  de  protoxyde  de  fer,  réduit  à  l'état  de 
peroxyde  par  la  calcination,  se  comporte  comme  l'oxyde 
de  zinc.  La  couleur  et  la  nature  chimique  du  dépôt  ne 
jouent  donc  aucun  rôle  dans  le  phénomène. 

203,.  Le  rouge  d'Angleterre,  broyé  à  l'eau,  couvre  bien 
le  platine,  mais  il  n'empêche  pas  absolument  l'état  sphé- 
roïdal  de  se  produire.  Son  action  paraît  se  borner  à  dimi- 
nuer considérablement  la  durée  de  l'évàporation  (2). 

(i)  Ouvrage  cité  ,  pages  48,  56  et  76.  ■     ,  , 

(a)  M.  Muncke  a  déjà  observé  qu'une  plaque  de  fer  oxydée  par  son  contact 
avec. Pair  à  la  température  du  rouge  blanc,  cesse  de  sphéroïdatiser  Veau 
qu'on  y  verse.  {Gehler's  Phys.  Worlerbuch ,  -i*  cdit.,  t.  X,  p,  4905   1841  ) 
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204.  L'oxyde  rouge  de  manganèse ,  obtenu  par  la  calci- 
na tien  prolongée  du  peroxyde,  se  place  encore  après  le 
colcothar  par  sa  moindre  propriété  destructive  de  l'état 
sphéroïdal.  Humecté  d'eau  froide,  il  adhère  beaucoup  moins 
aux  surfaces  métalliques. 

205.  Le  sirop  de  sucre  incolore  se  sphéroïdalise  facile- 
ment sur  le  platine.  Les  gouttes  paraissent  d'abord  opaques, 
surtout  si  elles  sont  grosses,  à  cause  d'une  multitude  de  pe- 
tites bulles  de  gaz  qui  les  traversent.  Puis  elles  acquièrent 
une  admirable  transparence,  et  demeurent  fréquemment 
immobiles ,  semblables  à  des  lentilles  de  verre  presque 
sphériques.  Enfin ,  quand  le  sirop  est  parvenu  au  maximum 
de  concentration,  il  entre  dans  un  violent  état  d'ébuUi- 
tion ,  sans  toutefois  s'étaler  sur  la  capsule ,  ni  la  mouiller  ; 
il  se  caramélise  en  passant  du  jaune  au  brun,  et  finit  par 
abandonner  une  volumineuse  boule  de  charbon  poreux. 

206.  Si  on  diminue  le  feu  au  moment  où  la  décomposi- 
tion chimique  commence ,  le  liquide  touche  le  métal  et  le 
recouvre,  à  la  fin  de  l'opération,  d'un  enduit  peu  adhérent, 
qui  est  d'un  beau  noir  lustré.  Cette  croûte  de  charbon, 
chauffée  même  jusqu'à  ce  que  les  parties  nues  de  la  capsule 
soient  rouges,  empêche  absolument  la  production  de  l'état 
sphéroïdal.  Mais  Teau  pure  ou  sucrée  qui  tombe  sur  le  pla- 
tine et  se  teint  eu  noir  foncé  par  quelques  débris  du  dépôt 
charbonné ,  se  comporte  comme  si  elle  fût  demeurée  trans- 
parente et-  sans  couleur. 

207.  M.  Fechner  rapporte  (i)  que  Teau  ne  devient  plus 
sphéroïdale  quand  elle  a  été  teinte  d'encre,  ou  rendue  opa- 
que par  de  la  poussière  de  charbon  qu'on  y  met  en  sus- 
pension. J'ai  répété  avec  soin  ces  expériences,  et  les  ai 
trouvées  inexactes.  Dans  les  deux  cas,  le  liquide  noirei  se 
sphéroïdalise  sans  difficulté  sur  une  lame  de  platine,    et 


(i;  Reperiorium  der  Physik ,  tome  H,  page  401.  Traduction  allemande  du 
Traité  de  Physique  crpérimentalc  et  maOïcmatiquc  de  M.  Biot,  t.  V,  p.  367- 
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pc^rsîste  dans  cet  état  durant  plusieurs  minutes,  jusqu'à  ce 
que  les  particules  solides  dont  il  se  sépare  en  se  vaporisant 
6e  soient  réunies  en  une  petite  pelote  spongieuse  (i). 

208.  Le  sucre  cristallisé  humide  se  spliéroïdalise  en  se 
dissolvant  dans  son  eau  de  cristallisation.  Il  présente  les 
mêmes  phases  que  le  sirop,  depuis  le  moment  de  la  cara- 
mélisation. ^ 

209.  Le  beurre,  le  suif,  passent  à  Tétat  sphéroïdal  en 
se  fondant  :  bientôt  ils  prennent  feu  et  abandonnent  une 
suie  légère  qui  disparaît  en  se  convertissant  en  gaz  car- 
bonés. 

210.  On  croit  très-généralement  aujourd'hui  qu'une  des 
principales  causes  d'explosion  des  chaudières  à  vapeur 
consiste  dans  la  gazéification  subite ,  à  une  très-haute  tem- 
pérature, de  Teau  sphéroïdalisée  d'abord  à  son  contact 
contre  des  parois  surchauffées.  Si  la  vérité  de  cette  opinion 
est  démontrée,  on  remédiera  certainement  à  ce  terrible 
danger  en  revêtant  d'une  couverte  appropriée  la  surface  in- 
terne des  générateurs,  ou  en  lui  communiquant  un  état 
grenu  qui  s'oppose  à  la  production  de  l'état  sphéroïdal.  Ce 
procédé  serait  moins  coûteux,  et  offrirait  bien  moins  de 
dangers  que  la  garniture  de  pointes  proposée  par  M.  Bou- 
tigny.  Les  moyens  m'ont  manqué  pour  faire  à  ce  sujet 
des  expériences  que  je  dois  remettre  à  un  moment  plus 
propice. 

(i)  M.  Boutigny  a  fait  une  observation  analogue  sur  Peau  contenant  du 
noir  de  fumée.  (Ouvrage  crté,  page  23.) 
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RECHCRGBES  SUR  LES  PHÉNONÈNES  D  INDUCTION  PRODUITS  PAR 

LES  DÉCHARGES  ÉLECTRIQUES; 

Par  m.  E.  VERDET, 

Agrégé,  ancien  élève  de  TÉcole  Normale. 

§  I,  —  Historique. 

Les  phénomènes  d'induction  produits  par  les  décharges 
électriques  ont  déjà  été  l'objet  d'un  assez  grand  nombre  de 
travaux.  Découverts,  sinon  à  la  même  époque,  du  moins 
dans  des  recherches  tout  à  fait  indépendantes,  par  MM.  Mas- 
son  (i)  ,  Aimé  (2),  Henry,  Riess  et  Marianinî,  ils  ont  été 
étudiés  par  ces  divers  physiciens,  ainsi  que  par  MM.  Dove , 
Matteucci  et  Knochenhauer.  Néanmoins  on  n'a  pas  encore 
de  notions  certaines  sur  la  nature  du  mouvement  électrique 
qui  constitue  la  décharge  induite.  Plusieurs  physiciens  le 
considèrent  comme  un  mouvement  unique,  entièrement 
comparable  au  mouvement  qui  constitue  la  décharge  induc- 
trice, mais  ils  n'en  connaissent  pas  la  direction  avec  certi- 
tude. D'autres  pensent  que  la  décharge  induite  est  la  succes- 
sion d'au  moins  deux  décharges  d'intensités  à  peu  près  égales 
et  de  directions  opposées ,  mais  ils  ne  citent  à  l'appui  de 
leur  hypothèse ,  très-  vraisemblable  d'ailleurs ,  aucune  ex- 
périehce  tout  à  fait  concluante. 

J'ai  essayé  de  résoudre  la  question  par  une  méthode  qui 
m'a  paru  rigoureuse,  et  qui  difiere  essentiellement  des 
méthodes  antérieures. 

(i)  Voye?  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a*  série,  tome  LXXIV, 
page  i5g,  la  note. 

(2)  L'observation  de  M.  Aimé  n'est  mentionnée,  à  ma  connaissance, 
dans  aucun  Traité  de  physique,  ni  dans  aucun  Mémoire  publié  dans  les 
gcàndes  collections  scientifiques.  J'en  emprunte  la  description  à  Pintéres- 
santé ]Vo/zce  biographique  sur  Georges  Aimé,  publiée  par  M.  Edouard DesaÎD s 
dans  la  Nouvelle  Revue  encyclopédique  de  MM.  Firmîn-Didot  (année  1846}. 
Sur  les  deux  faces  d^une  lame  de  verre,'  M.  Aimé  avait  fixé  plusieurs  bandes 
d'étain,  de  manière  à  former  deux  circuits  métalliques,  parallèles  et  dis- 
continus. Au  moment  où  il  faisait  passer  à  travers  l'un  des  circuits  la  dé- 
charge d'une  bouteille  de  Leyde,  il  partait  des  étincelles  dans  toutes  les 
solutions  de  continuité  du  deuxième  circuit. 
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Ni  Taimantation  de  Facier,  méthode  «mployée  par 
M.  Henry  (i) ,  ni  Taimantation du  fer  doux,  méthode  em- 
ployée par  M.  Marianini  (2)  ne  peuvent  servir  à  détermi- 
ner rigoureusement  la  direction  d'une  décharge  électrique, 
directe  ou  induite.  Le  galvanomètre  ne  paraît  pas  avoir 
donné  de  résultats  satisfaisants  à  M.  Matteucci  (3)  -,  les 
seules  méthodes  concluantes  sont  celles  de  M.  Riess  et  de 
M.  Knochenhauer.  Les  recherches  de  ce  dernier  physicien 
ayant  été  insérées  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique  (4)  5  je  me  contenterai  de  les  citer,  et  je  les  discu- 
terai plus  loin  5  mais  je  donnerai  une  analyse  succincte  des 
expériences  de  M.  Riess,  qui  n'ont  été  encore  décrites  dans 
aucun  ouvrage  français. 

M.  Riess  a  admis  (5)  que  Faction  inductrice  ne  devait 
être  en  rien  modifiée  par  l'état  de  la  partie  du  circuit  non 
soumise  à  l'induction ,  et  qu'en  conséquence  la  direction 
du  mouvement  imprimé  aux  fluides  électriques  devait  être 
la  même,  soit  que  le  circuit  fût  entièrement  métallique, 
soit  qu'il  présentât  une  petite  interruption,  soit  même  que 
les  extrémités  fussent  séparées  par  un  intervalle  trop  grand 
pour  livrer  passage  à  l'étincelle.  D'ailleurs  il  est  facile  de 
déterminer,  dans  ce  dernier  cas ,  la  direction  de  la  dé- 
charge, en  approchant  des  deux  plateaux  d'un  condensa- 
teur les  deux  extrémités  du  fil  induit.  Au  moment  de  l'in- 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  tome  III,  page  394.  J'ai 
reconnu  sans  difficulté  qu'une  décharge  induite  peut,  aussi  bien  qu^une  dé- 
charge directe,  aimanter  dans  des  sens  différents  des  aiguilles  soumises  à 
son  action  dans  des  hélices  magnétisantes  de  divers  diamètres. 

(a)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  tomes  X,  XI  et  XIII. 
On  trouve  dans  les  Mémoires  de  M.  Marianini  lui-même,  une  expérience 
qu'il  est  facile  de  répéter,  et  d'où  il  résulte  que  le  fer  doux  peut,  comme 
Tacier  trempé,  s'aimanter  dans  les  deux  sens  opposés  sous  l'influence  de 
décharges  de  même  direction  et  d'intensités  différentes.  {Annales  de  Chimie 
et  de  Physique,  3®  série,  tome  XI,  page  393.  ) 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  tome  IV,  page  i53. 

(4)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  tome  XVII,  page  77 

(5)  Po^endorffs  Annalen  der  Physih  und  dcr  Chcmie,  tome  LI. 
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duction ,  les  deux  électricités  qui  tendent  à  s'échapper  de 
ces  deux  extrémités  passent  sur  les  plateaux ,  sous  forme 
d'étincelle ,  et  il  ne  reste  qu'à  en  reconnaître  la  nature  par 
les  procédés  ordinaires.  La  métliode  paraît  rigoureuse,  mais 
elle  est  <l'une  application  difficile,  et  M.  Riess  Ta  ingé- 
nieusement modifiée. 

Les  deux  extrémités  du  fil  induit  étaient  mises  en  rap- 
port avec  deux  pointes  métalliques  qui  pouvaient  se  rappro- 
cher l'une  de  l'autre  à  volonté*  Entre  ces  pointes  on  pla- 
çait, au  lien  d'un  condensateur,  une  plaque  de  métal 
recouverte  sur  ses  deux  faces  d'une  couche  peu  épaisse  de 
poix  résine  :  les  deux  électricités  qui  se  seraient  répandues 
sur  les  plateaux  du  condensateur  se  répandaient ,  au  moins 
en  partie,  sur  les  faces  de  la  lame;  et,  pour  en  reconnaître 
la  nature,  on  projetait  successivement  sur  chaque  face  le 
mélange  de  soufre  et  de  minium  pulvérisés  qui  sert  à  pro- 
duire les  figures  de  Lichtenberg.  Le  minium  et  le  soufre  se 
séparaient  et  affectaient  des  dispositions  très-différentes  sur 
les  deux  faces.  Sur  l'une ,  il  se  formait  une  tache  centrale 
rouge,  entourée  d'un  grand  nombre  de  filaments  jaunes , 
divergents  et  ramifiés,^  constituant  une  sorte  d'auréole  5  sur 
l'autre ,  c'était  un  groupe  de  taches  rouges  et  jaunes,  envi- 
ronné d'un  cercle  rouge  et  presque  toujours  accompagné 
d'un  petit  nombre  de  filaments  jaunes.  Le  rapport  de  ces 
figures  avec  les  figures  électriques  ordinaires  n'était  pas 
évident  à  priori ,  et  il  n'était  pas  possible  de  conclure  du 
phénomène  la  direction  de  la  décharge  induite.  Mais,  si  l'on 
répétait  plusieurs  fois  l'expérience  en  faisant  varier  l'écar- 
tement  des  deux  pointes  et  les  dimensions  de  la  plaque  de 
résine,  sans  rien  changer  à  la  décharge  inductrice,  les 
deux  figures  se  reproduisaient  toujours  avec  la  même  forme 
du  même  côté;  elles  s'échangeaient  l'une  dans  l'autre,  si 
l'on  changeait  la  direction  de  la  décharge  inductrice.  La 
position  de  ces  figures  dépend  donc  uniquement  de  la  di- 
rection de  la  décharge  induite,  et  leur  observation  est  tout 
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à  fait  propre  à  manifester  si ,  dans  une  série  d'expériences, 
cette  direction  est  constante  ou  variable  :  tel  est  aussi 
Fusage  auquel  l'a  appliquée  M.  Rîess.  Des  expériences 
très-nombreuses  lui  ont  fait  voir  que  ni  l'intensité  de  la 
décharge  inductrice,  ni  la  distance  du  fil  induit  au  fil  in- 
ducteur, ni  la  conductibilité  de  Tun  ou  de  l'autre  circuit , 
n'a  d'influence  sur  la  direction  de  la  décharge  induite. 

Cette  loi  remarquable  une  fois  démontrée ,  M.  Riess  a 
pensé  qu'il  lui  suffisait,  pour  résoudre  définitivement  la 
question,  de  déterminer,  dans  un  petit  nombre  d'expé- 
riences, la  direction  de  la  décharge  induite,  au  moyen  du 
condensateur.  Il  a  effectivement  annoncé,  en  i84o,  que  la 
direction  de  la  décharge  induite  était  constamment  la  même 
que  celle  de  la  décharge  inductrice  ;  mais  ayant  répété  ses 
expériences  deux  ans  plus  tard  (i) ,  il  a  quelquefois  obtenu 
avec  le  condensateur  des  signes  d'après  lesquels  la  direction 
de  la  décharge  induite  aurait  été  contraire  à  celle  de  la 
décharge  inductrice,  sans  qu'il  fût  possible  d'apercevoir 
la  cause  de  celte  anomalie.  Comme  d'ailleurs  les  figures 
produites  sur  la  résine  ont  conservé  toujours  la  même 
position ,  M.  Riess  a  conclu  de  ses  nouvelles  expériences 
que  la  décharge  induite  est  un  phénomène  plus  complexe 
qu'il  ne  l'avait  pensé  d'abord,  et  qu'on  ne  peut  lui  assigner 
une  direction  unique  comme  à  la  décharge  inductrice.  Tout 
ce  qu'on  peut  affirmer,  c'est  que  la  nature  du  mouvement 
électrique  dont  le  fil  induit  est  le  siège  demeure  constam- 
ment la  même,  et  que,  le  plus  souvent,  ce  mouvement 
produit  les  mêmes  effets  qu'une  décharge  unique  dirigée 
dans  le  même  sens  que  la  décharge  inductrice. 

Les  recherches  de  M.  Riess  sur  le  pouvoir  calorifique 
des  décharges  induites  (2),  et  le  Mémoire  de  M.  Dove,  re- 
latif à  l'influence  que  les  masses  métalliques  exercent  sur 


(i)  Repertorium  der  Physik,  lome  VI  ;  Berlin ,  184^. 

(a)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2«  série,  tome  LXXIV. 
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rintensité  de  ces  décharges  (i),  sont  étrangers  au  sujet  de 
mon  travail. 

Par  conséquent ,  si  on  laisse  de  côté,  pour  le  moment,  les 
expériences  de  M.  Knochenhauer,  on  voit  que  la  méthode 
de  M.  Riess  est  seule  rigoureuse ,  mais  qu'elle  ne  peut  ré- 
soudre complètement  la  question.  II  était  donc  nécessaire 
d^employer  une  méthode  nouvelle  dans  nos  recherches. 

§  II.  —  De  la  décharge  induite  du  premier  ordre. 

Wollaslon  (2)  el  M.  Faraday  (3)  ont  prouvé ,  par  d'in- 
génieuses expériences ,  que  Félectricité  d'une  machine  ou 
d'une  batterie  électrique  produit,  en  traversant  un  liquide 
conducteur,  les  mêmes  effets  électrochimiques  que  le  cou- 
rant d'une  pile:  les  alcalis,  l'hydrogène,  les  métaux  sont 
transportés  dans  la  même  direction  que  le  fluide  positif  5  les 
acides,  Toxygène  et  les  corps  analogues,  en  sens  contraire. 
Ainsi  la  direction  d'une  décharge  électrique  peut  se  con- 
clure rigoureusement  de  l'observation  de  ses  effets  électro- 
chimiques. Tel  est  le  principe  de  la  méthode  que  j'ai  ap- 
pliquée à  l'étude  des  décharges  induites. 

Le  procédé  expérimental  de  M.  Faraday  est  très-simple. 
On  place  entre  deux  pointes  métalliques  un  morceau  de 
papier  imprégné  du  liquide  dont  on  veut  constater  la  dé- 
composition, et  on  verse  autour  de  chaque  pointe  une 
goutte  d'un  réactif  coloré ,  propre  à  manifester  la  présence 
de  l'élément  basique  ou  acide  qui  doit  s'y  rendre.  La  dé- 
composition de  Tiodure  de  potassium  se  constate  plus  aisé- 
ment encore  par  la  tache  d'iode  qui  se  forme  toujours  au 
contact  de  la  pointe  positive.  Mais  on  n'obtient  de  résultats 
satisfaisants  que  si  la  décharge  est  réellement  transmise  à 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ,  3®  série,  tome  IV. 
(a)  Transactions  philosophiques t  année  1801. 

(3)  Transactions  philosophiques,  année  i833;  ou  Expérimental  Researckes 
in  electricitr,  troisième  Mémoire.  Londres,  1839. 
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travers  le  papier  humide.  S'il  part  une  étincelle  entre  les 
deux  pointes  métalliques ,  les  phénomènes  chimiques  ont 
un  caractère  différent:  avec  Tiodure  de  potassium ^  on  voit 
une  tache  d'iode  qui  s'étend  sur  tout  le  trajet  de  l'étincelle  ; 
avec  un  sel  alcalin ,  c'est  une  tache  acide.  M.  Faraday  pense 
que  l'étincelle  électrique  produit  dans  la  couche  d'air 
qu'elle  traverse  une  petite  quantité  d'acide  nitrique  qui 
décompose  le  liquide  dans  le  voisinage  du  trajet  de  l'élec- 
tricitéé  Quoi  qu'il  en  soit,  la  tache  d'iode  ou  d'acide  pré- 
sente, en  général,  la  forme  anguleuse  ou  contournée  de 
l'étincelle  qui  l'a  produite. 

Il  est  donc  nécessaire,  dans  ces  expériences,  de  dimi- 
nuer beaucoup  la  tension  des  décharges  électriques  en  leur 
faisant  traverser  une  corde  humide  ou  une  longue  colonne 
d'eau.  Mais  lorsque  j'ai  voulu  appliquer  ce  procédé  aux  dé- 
charges induites,  je  n'ai  pu  introduire  dans  le  circuit  un 
conducteur  imparfait  sans  faire  disparaître  toute  action  chi- 
mique-, la  tension  de  l'électricité  était  tellement  réduite, 
qu'elle  ne  pouvait  plus  vaincre  la  résistance  du  papier 
humide. 

C'est  par  le  phénomène  connu  sous  le  nom  de  polarisa- 
tion des  électrodes  que  j'ai  manifesté  l'action  chimique  des 
décharges  induites.  11  y  a  assez  longtemps,  en  effet,  qu'un 
habile  physicien  allemand,  M.  Henrici,  a  fait  voir  qu'une 
décharge  électrique  communique  une  force  électromotrice 
temporaire  à  deux  fils  de  platine  ou  d'or  plongés  dans  un 
liquide  décomposable  :  si  ces  fils  sont  mis  promptement  en 
rapport  avec  un  galvanomètre  sensible ,  on  observe  un  cou- 
rant plus  ou  moins  intense,  qui  persiste  pendant  quelques 
instants  et  dont  la  direction  est  toujours  contraire  (dans  le 
liquide)  à  celle  de  la  décharge  (i).  Le  sens  du  courant  est 
toujours  le  même,  quelle  que  soit  la  nature  dq  liquide^ 


(i)  Po^endorff*s    Annalen   der    Physik  und   der   Chemie ,    tomes  XLVl 
et  XLVa  (année  iSîg). 


Digiti 


izedby  Google 


(  383  ) 
mais  son  intensilë  est  variable,  et,  en  géaéral,  d'autant 
plus  grande  que  le  liquide  est  meilleur  conducteur.  Le  sul- 
fate de  cuivre ,  l'acide  chlorhydrique ,  le  chlorure  de  sodium 
et  surtout  l'iodure  de  potassium  sont  les  liquides  les  plus 
propres  à  l'observation  du  phénomène. 

J'ai  reconnu  sans  difficulté  qu'on  peut  aussi  produire  des 
courants  de  polarisation  très-^intenses  avec  les  décharges  in- 
duites* De  la  direction  de  ces  courants ,  j'ai  conclu  la  direc- 
tion des  décharges ,  mais  il  ne  m'a  pas  paru  possible  d'ob- 
tenir des  mesures  exactes  de  l'intensité.  Sans  doute,  les 
expériences  de  M.  Becquerel  (i)  démontrent  que  l'intensité 
du  courant  de  polarisation  est  sensiblement  proportionnelle 
à  la  quantité  d'électricité  qui  a  traversé  le  liquide;  mais 
une  cause  d'erreur,  que  je  n'ai  pu  écarter,  ne  m'a  pas 
permis  de  considérer  ce  principe  comme  applicable  à  mes 
expériences.  Toutes  les  fois  qu'un  certain  nombre  de  dé- 
charges, directes  ou  induites,  toutes  dirigées  dans  le  même 
sens ,  a  traversé  l'appareil  de  décomposition ,  si  l'on  y  fait 
passer  une  série  de  décharges  exactement  égales  aux  précé- 
dentes, mais  de  sens  contraire ,  les  courants  de  polarisation 
sont  moins  intenses  dans  la  seconde  série  d'expériences  que 
dans  la  première.  Ainsi,  deux  lames  de  platine  ou  d'or, 
plongées  dans  un  liquide  décomposable ,  et  qui  se  sont  po- 
larisées plusieurs  fois  de  la  même  manière ,  possèdent  une 
tendance  permanente  à  se  polariser  de  nouveau  dans  le 
même  sens.  La  démonstration  de  ce  fait  assez  singulier  a 
été  pour  moi  l'objet  d'un  grand  nombre  d'expériences;  j'ai 
su  depuis  qu'un  phénomène  tout  à  fait  analogue  avait  déjà 
été  observé  par  M.  Saweljew  dans  des  recherches  sur  le 
passage  des  courants  magnéto-électriques  instantanés  à  tra- 
vers les  liquides  (2). 

D'ailleurs  la  mesure  des  courants  de  polarisation,  et,  en 


(1)  Comptes  vendus  de  l Académie  des  Sciences ,  tome  XXII  (année  184^) . 

(2)  l*oggcndorjf's  Annalen  dev  Physik  und  der  Chenue,  tome  LXXIIl. 
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général ,  des  courants  dont  la  durée  est  très-courte ,  n'est 
pas  aussi  facile ,  à  beaucoup  près ,  qu'on  pourrait  le  penser. 
Il  ne  suffit  pas  d'observer  la  déviation  galvanométrique  im- 
médiate, et  d'en  conclure  au  moyen  de  tables  empiriques, 
d'abord  la  déviation  stable  correspondante,  ensuite  l'inten- 
sité. La  même  déviation  initiale  peut  correspondre  à  des 
courants  d'intensités  très-différentes ,  si  la  durée  de  ces 
courants  n'est  pas  la  même,  et  il  n'est  pas  douteux  que  la 
durée  des  courants  de  polarisation  ne  soit  très- variable. 
Lorsque  ces  courants  sont  très-peu  intenses ,  Hs  sont  aussi 
très-peu  durables  :  l'aiguille ,  chassée  à  une  certaine  dis- 
tance de  sa  position  d'équilibre,  y  revient  par  une  série 
d'oscillations  exactement  pareilles  aux  oscillations  qu'elle 
exécuterait  si  on  l'avait  écartée  de  sa  position  d'équilibre, 
sans  faire  passer  de  courant  5  mais  lorsque  la  polarisation 
est  très-forte,  l'aiguille  revient  très-lentement  à  sa  position 
d'équilibre,  et  même  accomplit  souvent  une  ou  deux  oscil- 
lations en  restant  dû  même  côté  de  cette  position  5  ce  qui 
indique,  d'une  manière  évidente,  la  persistance  du  cou- 
rant. Dans  le  premier  cas,  il  faudrait  évidemment  con- 
naître la  durée  du  courant.  Dans  le  second  cas,  le  problème 
serait  plus  difficile  encore  :  si  la  durée  du  courant  de  pola- 
risation est  sensible,  son  intensité  est  sans  cesse  décrois- 
sante, et  c'est  la  valeur  initiale  qu'il  faudrait  connaître. 

Je  ne  citerai  donc,  dans  ce  IMémoire,  d'autres  données 
numériques  que  les  déviations  galvanométriques  immédia- 
tement observées*  Pour  les  conclusions  que  j'aurai  à  en 
tirer,  il  suffira  d'admettre ,  ce  qui  est  assez  évident,  que  ces 
déviations  sont  croissantes  avec  laquantité  d'électricité 
dont  le  passage  produit  la  polarisation. 

J'ajouterai  (on  verra  plus  loin  l'utilité  de  cette  remarque) 
que  l'intensité  du  courant  de  polarisation  résultant  de  la 
décharge  d'une  batterie  n'est  pas  sensiblement  changée 
lorsqu'on  interrompt  le  conducteur  de  la  décharge  en  plu- 
sieurs points,  de  manière  qu'il  y  parle  des  étincelles. 
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Je  passe  à  la  description  des  appareils  et  des  expé- 
riences. 

•  L'induction  était  produite,  dans  mes  recherches,  au 
moyen  d'un  couple  de  spirales  planes.  M.  RuhmkorjQT,  qui 
me  les  avait  fournies,  avait  apporté  le  plus  grand  soin  à 
Tisolement  des  différentes  spires.  Le  fil  de  cuivre,  enve- 
loppé de  quatre  couches  de  soie,  était  enroulé  en  spirale 
sur  une  pièce  d'étoffe  de  soie,  et  recouvert  ensuite  d'une 
couche  épaisse  de  vernis  à  la  gomme  laque.  Après  avoir 
complètement  desséché  chaque  spirale  par  une  exposition 
de  plusieurs  jours  aux  rayons  solaires,  on  la  fixait  sur  une 
plaque  de  verre  également  vernie.  Les  deux  extrémités  du 
fil  traversaient  la  plaque  de  verre  pour  se  souder  à  deux 
pièces  de  cuivre  percées  de  trous  cylindriques  profonds  de 
I  centimètre,  où  l'on  engageait  les  extrémités  des  fils  des- 
tinés à  amener  la  décharge  inductrice  ou  à  recevoir  la  dé- 
charge induite.  Je  me  suis  toujours  assuré  de  la  continuité 
**  -de  toutes  ces  pièces ,  en  faisant  passer  un  courant  voltaïquc 
à  travers  chaque  spirale,  avant  d'entreprendre  une  série 
d'expériences.  J'ai  aussi  toujours  vérifié  la  perfection  de 
l'isolement,  en  faisant  passer  par  les  spirales  la  décharge 
d'une  bouteille  de  Leyde  chargée  à  saturation  ;  je  considé- 
rais les  spires  comme  suffisamment  isolées,  lorsque  je  n'a- 
percevais d'étincelles  en  aucun  point  du  fil ,  l'expérience 
étant  faite  dans  l'obscurité. 

Trois  de  mes  spirales  étaient  d'ailleurs  formées  chacune 
par  un  fil  de  cuivre  d'un  demi-millimètre  de  diamètre ,  et 
d'environ  48  mètres  de  longueur,  faisant  quatre-vingt-dix 
à  quatre-vingt-quinze  spires,  dont  l'intervalle  moyen  était 
de  I  ^  millimètre.  Le  fil  d'une  quatrième  spirale  avait 
I  j  millimètre  de  diamètre ,  28  mètres  de  longueur,  et  fai- 
sait seulement  vingt-quatre  tours  sur  la  plaque  où  il  était 
fixé  ;  c'était  presque  toujours  par  cette  dernière  spirale  que 
je  faisais  passer  la  décharge  inductrice.  Enfin  les  quatre 
spirales  étaient  montées  verticalement  sur  des  pieds  métal- 

4/in.  de  Chlm.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XXIV.  (Décembre  1848)      ^5 
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lîques  irès-solides  ,  et  il  était  ainsi  facile  d'en  faire  varier  la 
distance  à  volonté;  comme  je  ne  me  proposais  pas  de  dé- 
terminer numériquement  l'influence  de  la  distance,  je  n'if- 
vais  pas  disposé  les  appareils  de  manière  à  mesurer  cet 
élément  avec  une  grande  précision  (i).  Le  diamètre  des 
quatre  spirales  était  d'environ  aS  centimètres. 

Toutes  les  expériences  qui  seront  décrites  sans  indication 
particulière  des  dimensions  de  la  batterie  ont  été  faites  avec 
une  batterie  de  neuf  jarres,  ayant  chacune  27  centimètres 
de  hauteur  sur  i5  centimètres  de  diamètre  et  4  millimètres 
d'épaisseur  des  parois. 

Cette  batterie  était  chargée  à  l'aide  d'une  machine  élec- 
trique de  3o  pouces.  Lorsque  la  machine  était  en  bon  état,  et 
que  les  circonstances  atmosphériques  étaient  favorables, 
cent  à  cent  vingt  tours  du  plateau  communiquaient  à  la 
batterie  une  charge  capable  de  volatiliser  une  feuille  d'or 
battu,  et  faisaient  dévier  de  80  degrés  l'électromètre  de 
Henley.  L'armature  interne  de  la  batterie  communiquait 
avec  une  boule  métallique  isolée,  et  Tarmature  externe  avec 
une  deuxième  boule,  pareillement  isolée,  que  Ton  pouvait 
éloigner  ou  rapprocher  de  la  précédente  à  l'aide  d'une  vis 
de  rappel.  On  chargeait  la  batterie  jusqu'à  ce  que  l'étincelle 
partît  entre  les  deux  boules 5  leur  distance ,  mesurée  par  la 
vis  de  rappel  à  un  vingtième  de  millimètre  près,  servait  de 
mesure  à  l'intensité  de  la  décharge. 

Quant  à  l'appareil  de  décomposition ,  il  se  composait  sim- 
plement d'un  tube  en  V ,  plein  d'une  dissolution  concentrée 
d'iodure  de  potassium,  où  plongeaient  deux  fils  de  platine. 


(1)  Les  spirales  plates  ne  sauraient  d'ailleurs  servir  à  déterminer  exacte- 
ment suivant  quelle  loi  Tinduction  varie  avec  la  distance.  C'est,  en  effet, 
seulement  à  partir  d'une  assez  grande  distance,  que  les  distances  de  deux 
cléments  quelconques  varient  k  peu  près  proportioooellement  à  la  distance 
des  plans  des  spirales;  mais  dans  ce  cas  la  faiblesse  de  la  décharge  induite 
ne  permet  plus  d'apprécier  avec  précision  l'influence  des  Tariations  de  dis- 
tance. 
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Les  extrémités  libres  de  ces  fils  se  rendaient  dans  des  cap- 
sules de  mercure,  où  Ton  plongeait  les  fils  du  galvanomètre 
immédiatement  après  la  décharge.  Le  diamètre  interne  du 
tube  était  d'environ  i<2  millimètres  ]  la  distance  des  extré- 
mités des  fils  plongés  dans  le  liquide ,  de  i  centimètre.  Le 
galvanomètre  était  d'une  extrême  sensibilité  :  son  fil  n'avait 
qu'un  quart  de  millimètre  de  diamètre,  et  faisait  dix-huit 
cents  à  deux  mille  tours  sur  le  cadre  ^  le  système  des  deux 
aiguilles  était  assez  complètement  astatique  pour  ne  faire 
qu'une  oscillation  en  4o  secondes,  lorsqu'on  l'écarlait  de 
sa  position  d'équilibre. 

Lorsque  le  circuit  induit  est  entièrement  continu,  on 
n'obtient,  avec  ces  appareils,  de  polarisation  sensible  que 
par  des  décharges  extrêmement  fortes.  La  distance  de  la 
spirale  inductrice  à  la  spirale  induite  étant  de  8  millimètres 
environ  ,  j'ai  fait  varier  la  distaiice  explosive  de  la  batterie 
depuis  I  millimètre  jusqu'à  i  centimètre  (i),  sans  obtenir 
de  polarisation  sensible.  Pour  des  décharges  plus  fortes  en- 
core, j'ai  obtenu  des  déviations  de  t2  ou  3  degrés,  dirigées 
de  manière  à  indiquer  que  la  décharge  induite  marchait 
dans  le  même  sens  que  la  décharge  inductrice.  D'ailleurs 
les  effets  magnétiques  et  physiologiques  démontrent  que , 
dans  un  circuit  continu ,  la  décharge  induite  est  d'une 
grande  intensité,  bien  que  sans  action  chimique  apparente. 

Au  contraire,  lorsque  le  circuit  induit  est  interrompu 
quelque  part ,  et  que  la  décharge  induite  traverse  la  solution 
de  continuité  sous  forme  d'étincelle,  la  polarisation  est, 
en  général,  assez. forte,  et  d'ailleurs  variable  de  sens  et 
d'intensité,  suivant  diverses  influences  qui  seront  étudiées 
plus  loin.  Au  premier  abord,  ce  singulier  phénomène  pa- 
raît s'expliquer  très-simplement.  En  effet ,  lorsque  le  cir- 
cuit induit  est  continu,  il  faut  supprimer  la  communication 
du  tube  à  décomposition  et  de  la  spirale  induite  avant  de 

(i)  L^électromètre  de  Henloy  marquait  Go  degrés  dans  le  dernier  cas. 
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réunir  les  fils  de  platine  au  galvanomètre,  si  Ton  ne  veut 
que  la  plus  grande  partie  du  courant  de  polarisation  passe  à 
travers  la  spirale-,  lorsqu'il  y  a  étincelle,  on  peut  mettre 
immédiatement  en  rapport  le  galvanomètre  avec  le  tube 
de  décomposition  :  l'opération  est  donc  un  peu  plus  rapide 
dans  le  second  cas  que  dans  le  premier,  et ,  comme  la  pola- 
risation des  fils  de  platine  s'affaiblit  toujours  assez  vite ,  on 
peut  croire  que  cette  différence  de  durée  est  la  cause  de  la 
différence  des  phénomènes.  Mais  le  courant  de  polarisation 
est  encore  très-sensible  dans  le  cas  d'un  circuit  discontinu, 
lorsqu'après  le  passage  de  la  décharge  on  rétablit  la  conti- 
nuité ,  et  qu'on  attend  quelques  secondes  avant  de  réunir 
les  fils  de  platine  au  galvanomètre.  L'esçpli cation  que  je 
viens  d'indiquer  ne  peut  donc  être  admise.  J'essayerai  plus 
loin  d'en  donner  une  meilleure;  pour  le  moment,  je  me 
contente  d'exposer  le  résultat  des  expériences. 

Les  phénomènes  de  polarisation  qui  s'observent  lorsque 
le  circuit  est  discontinu,  paraissent  d'abord  extrêmement 
irréguliers;  mais  on  reconnaît  aisément  que  la  grandeur  de 
l'intervalle  traversé  par  l'étincelle  d'induction  exerce  une 
influence  importante.  Tout  devient  clair  et  régulier  dès  que 
la  loi  de  cette  influence  est  connue.  Pour  la  déterminer,  j'ai 
fait  partir  les  étincelles  d'induction  entre  l'extrémité  infé- 
rieure d'une  vis  micrométrique  terminée  en  pointe ,  et  la 
surface  d'une  petite  masse  de  mercure  placée  dans  une  cap- 
sule de  verre.  Il  était  ainsi  facile  de  mesurer  avec  précision 
l'épaisseur  de  la  couche  d'air  traversée  par  l'étincelle ,  ou 
de  laisser  cette  épaisseur  constante  dans  une  série  d'expé- 
riences où  l'on  faisait  varier  quelque  autre  élément. 

3e  suppose  maintenant  qu'on  laisse  constante  la  distance 
de  la  spirale  induite  à  la  spirale  inductrice ,  ainsi  que  la 
distance  explosive ,  et  par  conséquent  la  charge  de  la  bat- 
terie ,  mais  qu'on  fasse  varier  graduellement  la  distance  de 
la  pointe  à  la  surface  du  mercure.  Si  la  disposition  des  ap- 
pareils est   telle,  qu'en  supposant  dans  le  fil  induit  un 
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courant  voltaïquc  dirigé  dans  le  même  sens  que  la  décharge 
inductrice,  la  pointe  soit  le  pôle  positif  et  le  mercure  le 
pôle  négatif,  le  galvanomètre  indique  un  courant  de  pola- 
risation dont  la  direction  est  constante,  quelle  que  soit  la 
distance  de  la  pointe  au  mercure ,  et  dont  l'intensité  croît 
rapidement  avec  cette  distance^  la  direction  de  la  décharge 
induite ,  conclue  de  celle  de  la  polarisation ,  est  d'ailleurs 
semblable  à  la  direction  de  la  décharge  inductrice.  Si  la 
disposition  des  appareils  est  inverse,  tant  que  la  vis  est  peu 
éloignée  du  mercure,  la  polarisation  est  irrégulièrement 
variable  de  sens  et  d'intensité  -,  mais  à  partit*  d'une  certaine 
distance,  le  sens  de  la  polarisation  est  constant,  son  inten- 
sité croissante ,  et  la  direction  de  la  décharge  induite  pa- 
rait encore  identique  à  celle  de  la  décharge  inductrice. 

Pour  rendre  évidents  ces  résultats ,  je  cite  les  données 
numériques  de  quelques  expériences.  Je  fais  précéder  du 
signe  -f-  ou  du  signe  —  les  déviations  du  galvanomètre , 
suivant  que  la  direction  de  la  décharge  induite,  conclue 
de  ces  déviations,  est  semblable  ou  contraire  à  celle  de 
la  décharge  induite.  J'appelle  D  la  distance  explosive  de  la 
batterie,  h  la  hauteur  de  la  vis  micrométrique  au-dessus  de 
la  surface  du  mercure,  «i  et  aj  les  déviations  du  galvanomètre 
correspondantes  aux  deux  directions  opposées  de  la  dé- 
charge inductrice  : 
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.  La  distance  des  spirales  était  d'environ  8  millimètres. 
J'ai  répété  un  grand  nombre  de  fois  ces  expériences  en 
faisant  varier  la  distance  des  spirales ,  la  charge  de  la  bat- 
terie, et  en  substituant  à  la  spirale  inductrice  ordinaire 
l'une  de  mes  spirales  à  fil  fin.  J'ai  toujours  obtenu  des  résul- 
tats analogues.  La  nature  de  l'électricité  libre  de  la  batte- 
rie n'a  aucune  influence  ;  qu'elle  soit  positive  ou  néga- 
tive ,  les  circonstances  où  l'on  observe  les  anomalies  sont 
toujours  les  mêmes. 

Les  irrégularités  disparaissent  à  peu  près  complètement, 
si  l'on  interrompt  le  circuit  en  deux  points  à  l'aide  de  deux 
vis  micrométriques  semblables ,  de  telle  manière  que  la  dé- 
charge induite,  quelle  qu'en  soit  la  direction,  doive  tra-» 
verser  l'une  des  interruptions  en  allant  de  la  pointe  au 
mercure,  l'autre  en  allant  du  mercure  à  la  pointe. 
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Daas  ces  circonsiances ,  le  sens  de  la  polarisation  change 
toujours  avec  le  sens  de  la  décharge  inductrice-,  l'intensilé 
augmente  avec  la  longueur  de  rétincelle  induite,  et  la 
direction  de  la  décharge  induite  paraît  toujours  la  même 
que  celle  de  la  décharge  inductrice.  J'inscris,  dans  le  ta- 
bleau suivant,  les  résultats  numériques  de  quelques  expé- 
riences : 
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«1  et  «a  désignent  ici  les  deux  déviations  observées  en  faisant 
passer  la  décharge  inductrice  dans  les  deux  sens  opposés.  La 
distance  des  spirales  était  de  8  millimètres. 

Je  n'attache  aucune  importance  aux  valeurs  numériques 
précises  du  tableau  précédent.  J'ai,  en  effet,  souvent  ob- 
tenu, en  répétant  la  même  expérience  deux  fois  de  suite, 
des  différences  de  4  ou  5  degrés  ;  mais  de  telles  différences, 
d'ailleurs  très-faciles  à  expliquer,  ne  changeraient  rien  à 
la  marche  générale  du  phénomène,  telle  qu'elle  résulte 
du  tableau  précédent,  ni  aux  conclusions  que  j'essayerai 
plus  loin  d'en  tirer. 

Je  n'inscrirai. pas  ici  les  résultais  numériques  d'un  grand 
nombre  d'expériences ,  d'où  il  résulte  que  ni  la  distance  des 
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deux  spirales,  ni  la  couductibilité  du  circuit  inducteur,  ni 
la  conductibilité  du  circuit  induit  n'ont  d'influence  sur  la 
marche  générale  des  phénomènes.  Seulement ,  si  les  conduc- 
tibilités sont  par  trop  diminuées ,  les  étincelles  d'induction 
deviennent  extrêmement  faibles,  et  la  polarisation  dispa- 
raît. Enfin,  dans  plusieurs  expériences,  j'ai  remplacé  l'io- 
dure  de  potassium  par  du  chlorure  de  sodium-,  l'appareil 
a  été  beaucoup  moins  sensible ,  mais  les  résultats  généraux 
sont  demeurés  les  mêmes  :  je  n'ai  pas  observé  plus  de  chan- 
gements en  substituant  des  fils  d'or  aux  fils  de  platine, 

Si  l'on  s'en  tient  aux  données  immédiates  de  l'expé- 
rience, on  devra  admettre  que  la  direction  de  la  décharge 
induite  est  toujours  identique  à  celle  de  la  décharge  induc- 
trice, et  que  son  intensité  est  d'autant  plus  grande  qu'elle 
a  à  franchir  un  plus  grand  espace  sous  forme  d'étincelle, 
c'est-à-dire  à  vaincre  une  plus  grande  résistance.  Cette  der- 
nière conclusion  serait  contraire  à  toutes  les  lois  connues 
des  déchaiges  et  des  courants  électriques^  mais  quelques 
considérations  fort  simples  permettent  d'expliquer  autre- 
ment les  phénomènes. 

Plusieurs  physiciens,  et  notamment  M.  de  Wrède  (i) 
et  M.  Marianini  (2) ,  ont  déjà  fait  remarquer  que  la  dé- 
charge électrique ,  quelque  courte  que  fût  sa  durée ,  devait 
nécessairement  induire  dans  un  conducteur  voisin  deux 
décharges  successives  et  de  sens  contraire,  e%  ils  ont  ainsi 
expliqué  toutes  les  anomalies  qu'on  a  rencontrées  dans  l'é- 
lude des  décharges  induites.  Je  crois  que  Timperfection 
des  méthodes  expérimentales  suffit  à  l'explication  de  ces 
anomalies 5  mais  l'opinion  de  MM.  de  Wrède  et  Marianini 
n'en  demeuré  pas  moins  fort  vraisemblable.  Pour  parler 
plus  exactement,  la  décharge  électrique  peut  être  décom- 
posée en  deux  périodes  successives  :  dans  la  première ,  il  y  a 
accroissement  continu  de  la  vitesse  de  l'électricité,  et,  par 


(1)  Reperlorium  der  Physik,  tome  VI,  i^l\i. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsitfue ,  3®  série,  tome  XI. 
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suite,  induction  inverse  ;  dans  la  seconde ,  décroisseinent , 
et ,  par  suite ,  induction  directe.  Les  deux  périodes  ne  sont 
probablement  pas  identiques,  et,  par  suite,  les  deux  dé- 
charges qui  leur  correspondent  peuvent  avoir  des  propriétés 
diiïerentes. 

Or  il  résulte  de  nos  expériences  :  i^  que  toutes  les  fois 
que  le  circuit  induit  est  entièrement  continu,  la  décharge 
induite  ne  communique  qu'une  polarisation  insensible  à 
deux  lames  d'un  métal  peu  oxydable,  plongées  dans  un 
liquide  décomposable  5  a°  que  toutes  les  fois  qu  il  y  a  dans 
le  circuit  une  solution  de  continuité  de  quelques  millimè- 
tres, la  décharge  produit  une  polarisation  très-sensible  qui 
parait  indiquer  une  induction  directe.  Ne  peut-on  pas  en 
conclure  :  1°  que  dans  les  deux  décharges  successives ,  qui 
sont  censées  constituer  la  décharge  induite,  il  circule  la 
même  quantité  d'électricité  (i)  5  2°  que  la  vitesse  de  Félec- 
tricilé ,  et ,  par  suite ,  la  tendance  à  vaincre  la  résistance  des 
corps  mauvais  coiirducteurs,  est  plus  grande  dans  la  décharge 
directe  que  dans  la  décharge  inverse?  On  explique  ainsi 
non-seulement  le  sens  de  la  polarisation,  mais  encore  ses 
variations  d'intensité.  En  effet,  la  décharge  inverse  ne  peut 
avoir  la  même  intensité  pendant  toute  sa  durée  :  il  n'y 
en  a  donc  qu'une  partie  qui  soit  arrêtée  par  l'interruption 
du  circuit  induit  ;  mais  cette  partie  est  d'autant  plus  consi- 
dérable que  l'étincelle  a  un  plus  grand  intervalle  à  fran- 
chir. L'excès  de  la  décharge  directe  sur  la  décharge  in- 
verse peut  donc  être  augmenté  par  une  cause  qui  tend 
évidemment  à  affaiblir  l'effet  total  de  l'induction. 

Pour  expliquer  maintenant  les  irrégularités  qui  se  sont 


(i)  Cette  hypothèse  est  entièrement  conforme  au  théorème  énoncé  par 
M.  Wilhehm  Weber,  dans  ses  recherches  sur  la  théorie  des  phénomènes 
d^induction,  diaprés  lequel  le  déTeloppement  ou  la  cessation  d*un  courant 
(ou  d'une  décharge)  d'intensité  donnée,  induirait  la  même  quantité  d'élec- 
tricité dans  un  conducteur  voisin.  (W-Weder,  Elcctrodjrnamischa  Maasshes- 
<wimttn^e«;  Leipzig,  1846.) 
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produites  dans  les  expériences  où  le  circuit  induit  n'était 
interrompu  qu'en  un  seul  point,  je  rappellerai  un  fait  bien 
connu  des  physiciens,  et  que  les  expériences  de  M.  de  la 
Rive  ont  particulièrement  mis  en  évidence  (1)5  c*est  qu'il 
est  plus  facile  de  produire  l'arc  lumineux  voltaïque  entxe 
une  pointe  et  une  surface  plane ,  lorsque  la  pointe  est  en 
rapport  avec  le  pôle  positif,  que  dans  le  cas  contraire- 
On  en  peut  conclure ,  par  analogie ,  qu'une  décharge  élec- 
trique doit  franchir  plus  aisément  l'intervalle  d'une  pointe 
à  la  surface  d'un  liquide,  si  le  fluide  positif  est  dirigé  de  la 
pointe  au  liquide,  que  s'il  est  dirigé  du  liquide  à  la  pointe, 
et  ce  principe  explique  entièrement  les  anomalies  de  mes 
expériences.  En  se  reportant  au  tableau  de  la  page  890,  on 
verra ,  en  eflçt,  que  la  polarisation  a  été  toujours  dans  le 
sens  de  la  décharge  induite  directe,  lorsque  cette  décharge 
a  été  dirigée  de  la  pointe  au  mercure,  à  travers  l'air  :  dans 
le  cas  contraire,  il  est  souvent  arrivé  que  pour  de  petites 
distances  la  décharge  inverse  l'a  emporté;  mais  pour  des 
distances  un  peu  considérables,  la  supériorité  de  la  dé- 
charge directe  a  reparu.  Afin  de  ne  conserver  aucun  doute 
sur  cette  explication,  j'ai  déterminé,  pour  diverses  inten- 
sités de  la  décharge  inductrice,  la  distance  maxima  que 
pouvait  franchir  l'étincelle  d'induction,  et  j'ai  constam- 
ment trouvé  deux  valeurs  fort  différentes  de  cette  distance, 
suivant  la  direction  de  la  décharge  inductrice.  Ainsi,  pour 
une  distance  explosive  de  la  batterie  égale  à  i  millimètre , 
la  distance  maxima  était  de  7"*"',25  si  la  décharge  induite 
directe  allait  de  la  pointe  au  mercure,  et  de  5  millimètres 
dans  le  cas  contraire;  pour  une  charge  triple  de  la  bat- 
terie, on  trouvait  24"°',5  dans  le  premier  cas,  et  20  mil- 
limètres dans  le  second. 

L'influence  de  la  forme  des  conducteurs  entre  lesquels 
on    fait   partir  l'étincelle   d'induction    peut    encore  être 

(i)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  lomc  XXU. 
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rendue  évidente,  en  substituant  au  système  d'une  vis  et 
d'une  capsule  pleine  de  mercure  deux  sphères  métalliques  qui 
peuvent  être  approchées  ou  éloignées  l'une  de  l'autre  à  vo- 
lonté. La  loi  générale  des  phénomènes  est  encore  la  même , 
mais  les  étincelles  cessent  de  passer,  pour  une  distance 
beaucoup  moindre  que  dans  les  expériences  précédentes. 
De  plus ,  lorsque  la  distance  des  sphères  est  très-petite ,  il 
arrive  assez  souvent  que  la  décharge  inverse  l'emporte  sur 
la  décharge  directe ,  probablement  par  suite  de  l'influence 
de  petites  irrégularités  superficielles  qui  font  l'office  de 
pointes.  Dans  les  expériences  où  j'ai  interrompu  le  circuit 
induit  en  deux  points,  à  l'aide  de  deux  vis  micrométriques , 
il  est  arrivé  quelquefois  d'observer  la  même  anomalie  pour 
des  distances  extrêmement  petites,  les  extrémités  infé- 
rieures des  deux  vis  n'étant  pas  exactement  identiques. 

Il  est  à  peine  nécessaire  de  faire  remarquer  l'analogie 
que  nos  expériences  établissent  entre  l'action  inductrice 
des  décharges  électriques  et  celle  des  courants  d'induction 
voltaïque.  M.  Abria  a  démontré,  en  effet,  qu'un  courant 
induit  du  second  ordre  est  composé  de  deux  courants  suc- 
cessifs ,  sensiblement  égaux  en  quantité,  mais  différents  en 
intensité,  l'un  inverse  et  l'autre  direct.  Le  courant  direct 
prédomine  de  la  manière  la  plus  évidente,  si  le  circuit  du 
second  ordre  n'est  pasparfaitement  continu  (i). 

Il  n'y  aurait  presque  rien  à  changer  à  tout  ce  qui 
précède,  si  l'on  admettait,  avec  M.  Riess  (2) ,  que  la  dé- 
charge d'une  batterie  est  la  succession  de  plusieurs  dé- 
charges d'intensités  inégales.  Il  suffirait  de  considérer  la 
décharge  induite  comme  la  succession  d'un  nombre  double 
de  décharges ,  alternativement  inverses  et  directes ,  et  d'at- 
tribuer aux  décharges  directes  une  plus  grande  tension 
qu'aux  décharges  inverses. 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série ^  tome  VU. 

W  Poggnndofj^jT's  Annûlen  der  Vhysik  und  dcr  Ohemie,  tome  LUI. 
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On  comprendra  maintenant  pourquoi  les  figures  élec- 
triques ,  produites  par  M.  Riess  à  l'aide  des  décharges  in- 
duites 5  ne  peuvent  indiquer  la  direction  de  ces  décharges. 
Chacune  des  extrémités  du  fil  induit  laissant  arriver  suc- 
cessivement sur  la  plaque  de  résine  de  l'électricité  positive  et 
de  l'électricité  négative ,  chacune  des  deux  figures  doit  pré- 
senter à  la  fois  les  caractères  des  deux  espèces  d'électricité. 
Quant  aux  expériences  faites  par  M.  Riess  à  l'aide  du 
condensateur,  il  me  semble  que  les  anomalies  observées 
par  ce  savant  physicien  peuvent  s'expliquer  par  l'influence 
de  la  forme  et  de  la  distance  des  conducteurs  ,  d'où  Tétin- 
celle  passe  sur  les  plateaux  :  la  décharge  directe  doit,  en 
général,  l'emporter  sur  la  décharge  inverse,  en  raison  de 
sa  plus  grande  tension  5  mais  il  peut  arriver  que,  cUns  cer- 
tains cas,  les  irrégularités  des  surfaces  métalliques  rendent 
plus  facile  le  passage  de  la  décharge  inverse.  Il  serait  né- 
cessaire ,  pour  vérifier  cette  hypothèse ,  de  faire  une  série 
d'expériences  où  l'on  ferait  arriver  les  étincelles  par  des 
pointes  dont  la  distance  à  la  surface  des  plateaux  serait 
rigoureusement  déterminée.  Je  n'ai  pas  eu  à  ma  disposition 
les  appareils  nécessaires  à  cette  recherche. 

Enfin,  les  expériences  de  M.  Knochenhauer  semblent 
indiquer  la  supériorité  de  la  décharge  inverse  sur  la  dé- 
charge directe.  Néanmoins  il  est  possible  d'en  concilier 
les  résultats  avec  ceux  de  mes  propres  expériences.  En 
effet,  si  la  décharge  directe  ne  commençait  qu'à  l'instant 
où  la  décharge  inductrice  est  terminée ,  il  est  clair  que  les 
variations  de  réchauffement  du  thermomètre  dépendraient 
uniquement  de  la  combinaison  de  la  décharge  inductrice  et 
de  la  décharge  inverse.  Cette  hypothèse  est  évidemment 
inadmissible  5  mais  il  est  très-possible  que  la  décharge  di- 
recte finisse  quelques  instants  après  la  décharge  inductrice  , 
vi  qu'une  partie  seulement  de  cette  décharge  influe  sur  les 
expériences,  tandis  que  la  totalité  de  la  décharge  inverse 
contribue  au  résultat.  L'effet  de  la  décharge  inverse  doit 
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donc  prédominer,  bien  que,  dans  d'autres  expériences >  la 
décharge  directe  puisse  paraître  la  plus  forte. 
^  Au  reste  ,  en  modifiant  l'application  du  principe  de 
M.  Knochenhauer,  on  peut  arriver  à  des  conclusions  oppo- 
sées à  celles  dé  ce  physicien.  Si,  au  lieu  de  faire  passer 
simultanément  la  décharge  inductrice  et  la  décharge  in- 
duite par  un  thermomètre  à  air,  on  leur  fait  traverser  le 
système  des  deux  vis  micrométriques  et  des  deux  capsules 
de  mercure  ^  qui  a  été  précédemment  décrit,  on  trouve  que 
l'étincelle  peut  franchir  une  distance  beaucoup  plus  grande 
si  la  décharge  induite  directe  et  la  décharge  inductrice  cir- 
culent dans  le  même  sens  que  dans  le  cas  contraire.  Ainsi , 
pour  une  distance  explosive  de  la  batterie  égale  à  2"'*',5o, 
les  spirales  étant  séparées  par  une  distance  d'environ 
12  millimètres,  j'ai  vu  l'étincelle  franchir  un  intervalle  de 
12  millimètres  dans  le  premier  cas,  et  de  2°™™,5o  dans  le 
second-,  pour  une  charge  double  de  la  batterie,  les  inter- 
valles maxima  ont  été  de  46  millimètres  dans  le  premier 
cas,  et  de  io"^"^,28  dans  le  second.  Si  l'on  raisonnait  de  la 
même  manière  que  M.  Knochenhauer,  on  conclurait  de 
ces  expériences ,  que  la  direction  de  la  décharge  induite 
est  semblable  à  celle  de  la  décharge  inductrice.  Ce  sujet 
mérite  d'être  étudié  de  nouveau. 

§  m.  —  De  la  décharge  induite  du  second  ordre. 

Les  principes  auxquels  nous  a  conduit  Tétude  des  dé- 
charges induites  du  premier  ordre  permettent  de  prévoir 
les  propriétés  des  décharges  du  second  ordre.  La  décharge 
inverse  et  la  décharge  directe  qui  constituent  la  décharge 
du  premier  ordre,  doivent  induire  chacune  deux  dé- 
charges successives  dans  un  conducteur  voisin.  Si  l'on  ap- 
pelle toujours  sens  direct  le  sens  de  la  décharge  principale, 
et  sens  inverse  le  sens  opposé^  ojx  peut  dire  qu'il  y  a  dans 
la  décharge  du  second  ordre,  d'abord  une  décharge  di- 
recte, puis  deux  décharges  inverses,  et  enfin  une  décharge 
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directe.  La  première  décharge  directe  et  la  première  dé- 
charge inverse  sont  induites  par  la  décharge  inverse  du 
premier  ordre*,  les  deux  suivantes  par  la  décharge  directe. 
11  est  à  présumer  que  ces  quatre  décharges  n'ont  pas  la 
même  tension,  et  qu'en  laissant  dans  le  circuit  du  second 
ordre  une  solution  de  continuité ,  on  les  affaiblit  inégale- 
ment, de  manière  k  faire  prédominer  quelques-unes  d'entre 
elles;  mais  rexpérience  seule  peut  indiquer  celles  dont  là 
tension  est  la  plus  forte. 

Afin  de  résoudre  la  question ,  j'ai  réuni  les  deux  extré- 
mités de  la  premièse  spirale  induite  avec  celles  d'une  autre 
spirale  exactement  pareille,  et  en  face  de  celle-ci  j'ai  placé 
une  troisième  spirale  que  j'ai  mise  en  rapport  avec  les 
deux  fils  de  platine  de  l'appareil  de  décomposition. 

Lorsque  le  circuit  du  second  ordre  est  entièrement 
continu ,  il  n'y  a.  de  polarisation  sensible ,  comme  pour  les 
décharges  du  premier  ordre,  que  si  la  batterie  est  forte- 
ment chargée;  mais  le  sens  de  cette  polarisation  indique 
que  les  décharges  inverses  sionl  prédominantes.  Si  l'on  in- 
terrompt le  circuit  en  deux  points,  de  la  même  manière 
que  dans  les  expériences  précédemment  décrites,  on  ob- 
serve une  polarisation  dont  le  sens  est  constant,  mais  dont 
rintensité  croît  avec  la  distance  des  vis  micrométriques  à 
la  surface  du  mercure.  Le  sens  de  la  polarisation  indique, 
d'ailleurs ,  que  l'eifet  des  décharges  inverseis  est  supérieur 
à  celui  des  décharges  directes.  Je  transcris  ici  les  résultats 
obtenus  dans  une  série  d'expériences,  où  la  distance  de  la 
spirale  inductrice  à  la  première  spirale  induite  était  de 
8  millimètres,  et  la  distance  des  deux  autres  spirales  seule- 
ment de  4  millimètres.  Les  lettres  D,  A,  «i  et  ««  ont  la 
même  signification  que  dans  les  tableaux  de  la  page  891  ; 
le  signe  —  dont  les  déviations  sont  précédées,  indique  que 
leur  direction  correspond  à  la  décharge  inverse. 
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incelle. 

Lorsqu'il  n*y  a  dans  le  circuit  induit  qu'une  seule  inter- 
ruption, on  observe  quelques  anomalies,  pour  de  très- 
petites  distances  de  la  vis  mîci^ométrique  au  mercure.  Si  la 
direction  de  la  décharge  inductrice  est  telle  que  les  dé- 
charges inverses  soient  dirigées  de  la  surface  du  mercure 
vers  la  pointe  de  la  vis,  il  arrive  assez  souvent  que  l'effet 
des  décharges  directes  est  prédominant,  ou  qu'il  détruit 
exactement  l'effet  des  décharges  inverses ,  de  manière  qu'il 
n'y  a  pas  de  polarisation  sensible.  La  raison  de  ce  phéno- 
mène est  rendue  assez  évidente  par  ce  qui  a  été  dit  plus 
haut. 

La  distance  des  spirales ,  la  conductibilité  du  circuit  du 
second  ordre,  la  nature  chimique  du  liquide  placé  dans 
l'appareil  de  décomposition,  n'ont  pas  d'influence  sur  la 
marche  générale  des  phénomènes. 

Enfin,  la  constitution  du  circuit  du  premier  ordre  est 
également  indifférente^  on  en  jugera  à  l'inspection  du  ta- 
bleau suivant,  qui  contient  les  résultats  d'une  expérience 
où  l'on  avait  introduit  dans  le  circuit  du  premier  ordre  une 
colonne  d'eau  salée,  d'environ  i  décimètre  de  longueur  sur 
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1  centimètre  de  diamètre  (équivalente  à  3  ooo  mètres  d'un 
fil  de  cuivre  de  i  millimètre  de  diamètre)  : 
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Ces  expériences  doivent  être  remarquées  ;  elles  affaiblis- 
sent une  objection  qui  pourrait  être  opposée  à  la  méthode 
générale.  Il  n'est  pas  évident,  en  eflGet,  que  la  présence, 
dans  le  circuit  induit ,  d'une  colonne  liquide  dont  la  résis- 
tance équivaut  toujours  à  celle  d'une  immense  longueur  de 
fil  métallique ,  n'altère  pas  la  constitution  de  la  décharge 
induite;  mais  l'hypothèse  devient  très-probable  lorsqu'on 
voit  la  présence  de  cette  colonne  liquide  n'influer  en  rien 
sur  les  propriétés  inductrices  de  la  décharge  du  premier 
ordre. 

Quant  aux  solutions  de  continuité  qui  peuvent  exister 
dans  le  premier  circuit  induit,  leur  effet  ne  peut  être  évi- 
demment que  d'affaiblir  (  probablement  dans  le  même  rap- 
port) les  deux  décharges  induites  dans  le  deuxième  circuit 
par  la  décharge  inverse  du  premier  ordre.  L'une  des  dé- 
charges ainsi  affaiblies  est  d'ailleurs  directe,  Tautre  in- 
verse; il  est  à  présumer,  par  conséquent ,  que  la  prédomi- 
nance des  décharges  inverses  sur  les  décharges  directes 
doit  se  conserver.  Cette  prévision  est  confirmée  par  l'ex- 
périence. 

§  IV.  —  De  la  décharge  latérale. 

Nos  expériences  confirment  l'analogie  admise  par  divers 
physiciens  entre  les  phénomènes  d'induction  produits  par 
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rélectricité  ordinaire  et  les  phénomènes  correspondants 
produits  par  les  courants  voltaïques.  La  cause  de  ces  phé- 
nomènes est  sans  doute  une  action  particulière ,  résultant 
du  Diouvementde  Télectricité,  et  essentiellement  distincte 
de  Vinfluence  que  l'électricité  libre  de  la  batterie  exerce 
sur  les  conducteurs  voisins.  D'ailleurs,  pour  reconnaître 
la  différence  de  ces  deux  ordres  de  faits,  il  suffit  de  remar- 
quer que  la  direction  de  la  décharge  induite  change  en 
même  temps  que  celle  de  la  décharge  inductrice ,  et  ne  dé- 
pend pas  de  la  nature  de  l'électricité  libre  de  la  batterie. 

Néanmoins,  M.  Knochenhauer  (i)  a  considéré  les  phé- 
nomènes d'induction  comme  de  simples  effets  d'influence 
dus  à  l'électricité  libre;  et,  comme  il  a  appuyé  son  opinion 
de  quelques  expériences  nouvelles,  il  est  nécessaire  de  la 
discuter. 

M.  Knochenhauer  a  d'abord  cherché  la  loi  suivant  la- 
quelle varie  la  quantité  d'électricité  maintenue  à  la  surface 
d'une  sphère  communiquant  au  sol ,  par  Tattraction  d'une 
autre  sphère  communiquant  avec  l'armature  interne  d'une 
batterie,  quand  on  fait  varier  la  distance  des  deux  sphères. 
Des  expériences  très-nombreuses  et  très-bien  concordantes 
lui  ont  fait  voir  que  le  logarithme  de  cette  quantité  varie 
proportionnellement  à  la  racine  carrée  de  la  distance.  La 
même  loi  s'applique  au  cas  où  les  deux  sphères  sont  rem- 
placées par  deux  fils  parallèles  d'une  grande  longueur. 

Ensuite,  M.  Knochenhauer  a  comparé  réchauffement 
produit  dans  un  thermomètre  à  air  par  une  décharge  élec- 
trique ,  transmise  par  un  fil  métallique  d'une  grande  lon- 
gueur, et  l'échaufiement  produit  dans  un  autre  thermo- 
mètre à  air  par  la  décharge  induite  dans  un  fil  parallèle  au 
précédent.  La  racine  carrée  du  rapport  des  deux  échaulle- 
ments  a  varié  exactement  suivant  la  loi  précédente.  On 
sait  d'ailleurs  que,  dans  une  décharge  électrique,  l'échauf- 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  tome  XVII. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  3«  série,  t    XXIV.  (Décembre  1848  ;    26 
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fement  d'un  fil  métallique  est  proportionnel  au  carre  de  î» 
quantité  d'électricité  en  mouvement  :  la  racine  carrée  du 
rapport  des  échaufferaents  exprime  donc  le  rapport  des 
quantités  d'électricité  en  mouvement  dans  la  décharge  di- 
recte et  dans  la  décharge  inductrice. 

De  l'identité  des  deux  lois,  M.  Knochenhauer  a  conclu 
ridentité  des  phénomènes^  mais  je  crois  que  l'identité  si- 
gnalée par  ce  physicien  n'existe  qu'en  apparence.  En  effet , 
réchauffement  observé  dans  le  circuit  inducteur  est  d'au- 
tant plus  faible,  que  le  .fil  induit  est  à  une  plus  petite  dis- 
tance, par  suite  de  l'influence  que  la  décharge  induite 
exerce  sur  la  décharge  inductrice  (1)5  au  contraire,  la 
quantité  d'électricité  accumulée  sur  la  sphère  communi- 
quant à  Fintérieur  de  la  batterie,  est  d'autant  plus  grande 
que  la  sphère  communiquant  au  sol  est  plus  voisine.  Pai- 
conséquent,  si  M.  Knochenhauer  avait  comparé  au  rap- 
port des  élévations  de  température,  non  pas  la  quantité 
absolue  d'électricité  accumulée  sur  la  sphère  communi- 
quant au  sol,  mais  le  rapport  des  charges  électriques  des 
deux  sphères,  il  eût  trouvé  que  ces  deux  rapports  variaient 
suivant  des  lois  toutes  différentes. 

Si  l'influence  de  l'électricité  libre  de  la  batterie  n'est 
pas  la  cause  de  la  décharge  induite,  c'est  la  cause  d'un  autre 
mouvement  électrique,  qui  ne  dépend  en  aucune  manière 
de  la  direction  de  la  décharge  principale.  Ce  mouvement, 
auquel  on  a  donné  le  nom  de  décharge  latérale  (  latéral 
discharge j  Seiten-Entladung)  ^  est  une  décomposition  ins- 
tantanée du  fluide  neutre  des  conducteurs  voisins ,  en  vertu 
de  laquelle  le  fluide  contraire  au  fluide  libre  de  la  batterie 
est  attiré  vers  le  fil  inducteur,  et  le  fluide  semblable  est 
repoussé. 


(i)  Voir  à  ce  sujet  les  Mémoires  de  M.  Rîcss.  {Annales  de  Chimie  ei  rfr 
Physique,  !2«  série,  tome  LXXIV,  et  Poggendoif/'s  Annalen  dir  Physik  und 
der  Chentie,  tome  LL  ) 
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La  décharge  latérale  a  été  connue  des  physiciens  bien 
avant  la  décharge  induite ,  puisqu'il  en  est  fait  mention 
dans  V Histoire  de  f Électricité  de  Priestley,  et  dans  le 
Traité  de  Physique  de  M.  Biot»  Je  crois  cependant  qu'on 
verra  avec  intérêt  quelques  expériences  par  lesquelles  j'ai 
manifesté  la  décharge  latérale  dans  tous  les  appareils  qui 
servent  à  obtenir  la  décharge  induite. 

Voici  d'abord  l'expérience  dé  M.  Biot  : 

«  On  isole  un  conducteur  cylindrique ,  et  on  le  fait 
»  toucher  à  la  batterie  qui  communique  avec  le  sol.  Vis- 
»  à-vis  une  des  extrémités  de  ce  conducteur  on  en  place 
w  un  autre  aussi  isolé ,  mais  séparé  du  premier  par  un 
»  petit  intervalle 5  au  moment  de  la  décharge,  il  s'échappe 
»  une  étincelle  du  premier  conducteur  au  second ,  et  un 
»  électroscope,  placé  sur  ce  dernier ,  s'élève  et  s'abaisse  en 
»  un  instant  (i).  Si  l'on  veut  terminer  ce  second  conduc- 
»  teur  par  un  pistolet  de  Volta ,  dont  l'autre  extrémité  com- 
»  munique  avec  le  sol,  la  décharge  latérale  enflamme  la 
»  gaz  détonant.  »  (Biot,  Traité  de  Physique  expérimen- 
tale et  mathématique  ^  tome  II ,  page  452.) 

L'expérience  de  Priestley  est  un  peu  moins  simple.  On 
décharge  une  bouteille  de  Leyde  par  une  chaîne  niétallique, 
de  manière  que  quelques  anneaux  de  l'une  des  extrémités 
se  trouvent  en  dehors  de  la  décharge.  On  voit,  au  moment 
de  la  décharge  ,   partir  des  étincelles  entre  ces  anneaux. 

Un  conducteur  soumis  à  Tinduction ,  et  placé ,  en  consé- 
quence, dans  le  voisinage  du  conducteur  d'une  décharge, 
est  toujours  le  siège  d'une  décharge  latérale  qui  peut ,  dans 
certains  cas  ,  simuler  une  véritable  décharge  induite.  VaQs 
expériences  suivantes,  dont  les  résultats  sont  tout  à  fait 
indépendants  de  la  forme  des  appareils  d'induction ,  feront 
voir  à  quelles  erreurs  on  serait  exposé  si  l'on  considérait 


(i)  La  divergence  de  Télectroscope  persiste  réellement  pendant  quelqu 
instants. 

2D. 
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comme  décharge  induite  tout  mouvement  électrique  excite 
dans  ces  appareils  pendant  la  décharge  inductrice  : 

1^.  Si  les  deux  bouts  du  fil  induit  sont  éloignés  l'un  de 
Fautre,  et  voisins  de  deux  conducteurs  isolés,  au  moment 
où  circule  la  décharge  électrique ,  on  voit  partir  une  étin- 
celle de  chaque  bout  du  fil,  et  les  conducteurs  se  trouvent 
chargés  d'une  électricité  semblable  à  celle  de  la  batterie. 
Cette  expérience  est  décrite  dans  le  Mémoire  de  M.  Henry. 

2*^.  Si  le  circuit  induit  est  fermé,  et  qu'on  en  approcte 
un  conducteur  isolé,  il  part  une  étincelle,  du  fil  vers  le 
conducteur,  au  moment  de  la  décharge ,  et  le  conducteur 
est  encore  chargé  d'une  électricité  semblable  à  rélèclrîcité 
libre  de  la  batterie. 

3^.  Si,  dans  les  deux  expériences  précédentes,  on  ap- 
proche du  fil  induit ,  outre  les  conducteurs  isolés ,  un  con- 
ducteur communiquant  au  sol ,  il  part  encore  des  étincelles 
vers  tous  les  conducteurs,  maïs  les  conducteurs  isolés 
sont  chargés  d'une  électricité  contraire  à  celle  de  la  bat- 
terie. 

4^.  Si  le  circuit  induit  est  divisé  en  deux  parties  dis- 
tinctes ,  et  d'ailleurs  isolé ,  chacune  de  ces  parties  contient 
de  Télectricité  libre  après  la  décharge.  La  partie  voisine 
du  circuit  inducteur  est  chargée  d'une  électricité  contraire, 
et  la  partie  éloignée  d'une  électricité  semblable  à  Télec- 
tricité  libre  de  la  batterie. 

5**.  Le  sens  de  la  décharge  inductrice  n'a  aucune  in- 
fluence sur  ces  phénomènes. 

6^.  Les  mêmes  expériences  peuvent  être  faites  sur  le 
circuit  du  second  ordre  j  aussi  bien  que  sut  celui  du  pre- 
mier ordre. 

7^.  Ces  phénomènes  sont  d'autant  plus  sensibles,  que 
la  tension  de  Féleclrici té  est  plus  forte,  quelle  qu'en  soit 
d'ailleurs  la  quantité. 

8°.  Si  le  conducteur  induit  est  très-voisin  du  conducteur 
principal,  il  part  une  étincelle,  et  le  conducteur  induit  se 
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charge  d'une  électricité  semblable  à  l'électricité  libre  de  la 
batterie. 

La  raison  de  ces  phénomènes  est  d'ailleurs  facile  à  aper- 
cevoir. En  effet ,  les  deux  surfaces  que  met  en  rapport  le 
fil  conducteur  d'une  décharge  électrique  sont  ordinairement 
chargées  de  quantités  d'électricité  fort  inégales;  et,  bien 
qu'en  définitive  chaque  surface  perde  exactement  la  même 
quantité  d'électricité ,  on  conçoit  cependant  qu'au  mo- 
ment de  la  décharge ,  en  chaque  point  du  fil  conducteur ,  il 
puisse  y  avoir  un  excès  d'électricité  libre,  agissant  par  îb^- 
fluénce  sur  les  corps  voisins  (i).  Tous  les  phénomènes  de  la 
décharge  latérale  sont,  en  conséquence,  d'autant  moins 
évidents,  que  le  rapport  des  électricités  accumulées  sur  les 
deux  armatures  de  la  batterie  est  plus  voisin  de  l'unité. 

Il  est  à  peine  nécessaire  de  faire  remarquer  de  quelles  er- 
reurs la  déchargé  latérale  peut  être  la  source  dans  les  expé- 
riences faites  à  l'aide  du  condensateur;  mais  je  me  suis  as- 
suré que  cette  même  décharge  n'a  pas  d'influence  sur  les 
phénomènes  de  polarisation,  dont  l'observation  a  été  l'objet 
principal  de  mes  expériences.  Le  circuit  induit  étant  ou- 
vert ,  j'ai  rais  l'une  de  ses  extrémités  en  rapport  avec  l'un 
des  fils  de  platine  de  l'appareil  de  décomposition,  et  j'ai 
fait  communiquer  avec  le  sol  le. deuxième  fil  de  platine. 
Quelque  forte  que  fût  la  charge  de  la  batterie ,  je  n'ai  jamais 
observé  de  polarisation  sensible. 


(i)  Cet  excès  d^électricité  libre  se  porle  probablement  à  la  surface  du  fil , 
comme  Pélectricité  en  équilibre  anr  un  conducteur  .  Cela  du  moins  pa< 
vaîX  résulter  d^un  phénomène  assez  curieux  observé  par  M.  Poggendorff.  Si 
Ton  fait  passer  la  décharge  d^u ne  batterie  à  travers  un  fil  métallique,  le 
fil  parait  illuminé  dans  toute  sa  longueur  et  donne  des  étincelles  perpen- 
4icn]airement  .|t  sa  direction;  si  le  fil  est  plié  en  deux  parties  parallèles, 
le  côté  extérieur  du  fil  est  seul  lumineux  ;  si  le  fil  est  en  hélice ,  c'est  Texte - 
rieur  de  Thélice.  {Po^endorjfjTs  Anrealen  dei  Ph^sik  und  der  Chemie, 
toTOeXLIU.) 
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8liR  UNE  NOUVELLE  MODIFICATION  DU  PHOSPHORE^ 

Par  m.  a.  SCHROETTER. 
(Mémoire  présenté  â  la  Classe  dos  sciences  Je  rAcadémie  Imp.  de  Vienne.) 


On  sait,  depuis  longtemps,  que  le  phosphore  expose  à 
Faction  de  la  lumière  se  colore  en  rouge.  On  admet  que 
cette  modification  peut  se  produire  également  dans  le  vide 
o\i  dans  tous  les  gaz  sans  action  chimique  sur  le  phosphore  *, 
néanmoins ,  d'après  Vogel ,  le  phosphore  devient ,  non  pas 
rouge ,  mais  blanc  dans  Tazote.  Les  opinions  les  plus  va- 
riées ont  été  émises  sur  les  causes  de  ces  faits  curieux;  on 
est  aussi  peu  fixé  sur  l'explication  des  phénomènes  que  sur 
les  circonstances  qui  président  à  ces  transformations. 

M.  Berzelius  attribue  la  coloration  du  phosphore  en  rouge 
à  une  modification  sans  combinaison  5  cette  opinion  a  acquis 
de  la  vraisemblance  par  les  faits  importants  découverts 
par  ce  savant  relativement  au  mode  d'action  du  phosphore 
sur  le  soufre  et  à  la  formation  des  sulfophosphures  métal- 
liques. 

D'autreschimîstesconsidèrent  le  phosphore  coloré  en  rouge 
comme  un  mélange  de  phosphore  et  d'oxyde  de  phosphore. 
L.  Gmelin,  qui  partage  cette  opinion  {voy,  son  Manuel, 
tome  I,  page  56o)  ,  admet  comme  probable  que  le  phos- 
phore ,  lorsqu'il  devient  rouge  dans  le  vide  ou  dans  un  gaz 
inerte  sous  l'influence  de  la  lumière,  n'a  pas  été  bien  des- 
séché ;  que  dès  lors  il  pourrait  y  avoir  fixation  d'oxygène 
par  suite  de  la  décomposition  de  l'eau. 

Tel  était  l'état  de  nos  connaissances  sur  cette  question, 
lorsque  je  fus  chargé,  au  mois  de  juin  i845,  d'étudier  de 
plus  près  cette  transformation. 
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Il  me  parut,  avant  tout,  uécessaire  de  recounakre  si  la 
présence  de  l'oxygène  libre  ou  combiné  était  indispensable 
à  la  production  du  phénomène.. 

A  cet  effet,  j'introduisis  du  phosphore  parfaitement  pur 
et  blanc ,  et  aussi  sec  que  possible ,  dans  un  tube  à  boule  qui 
fut  mis  en  communication  avec  un  appareil  à  acide  carbo- 
nique.. L'appareil  fut  préalablement  balayé  d'air,  et  le  gaz 
desséché  par  son  passage  à  travers  des  tubes  appropriés  y  le 
tube  contenant  le  phosphore  était  en  communication,  par 
une  de  ses  extrémités,  avec  un  tube  à  chlorure  de  calcium 5 
par  l'autre  extrémité ,  il  communiquait  avec  un  tube  plon- 
geant dans  l'eau. 

On  fit  passer  le  gaz  sur  le  phosphore  jusqu'à  ce  que  les 
bulles  qui  s'échappaient  de  Fappareil  fussent  conjplélement 
absorbables  par  la  potasse  -,  le  tube  fut  alors  chauffé  peu  à 
peu  jusqu'à  une  température  supérieure  à  100  degrés  pour 
enlever  toute  l'humidité.  Ce  résultat  obtenu,  on  fondit  à  la 
lampe  l'extrémité  du  tube  en  communication  avec  l'appareil 
à  gaz,  puis  également  l'autre  extrémité.  Le  phosphore  ainsi 
desséché  parfaitement,  et  privé  de  tout  contact  avec  l'oxygène, 
fut  exposé  à  l'action  de  la  lumière.  Il  ne  tarda  pas  h  se  co- 
lorer en  rouge ,  et  d'autant  plus  promptement  que  la  lumière 
était  plus  intense.  Au  surplus,  même  à  la  lumière  diffuse, 
aune  température  d'environ  1 4  degrés  centigrades,  l'action 
de  la  lumière  ne  s'exerçaut  qu'après  son  passage  à  travers 
une  couche  d'eau ,  on  remaix|ue  que  le  phosphore  se  colore 
en  rouge  intense  au  bout  de  quelques  jours.  Il  est  facile  de 
voir  que  le  phosphore  ne  se  colore  pas  dans  toute  sa  masse, 
comme  on  l'a  cru ,  mais  il  s  «n  détache  des  particules  rouges 
à  un  état  assez  divisé.  La  même  expérience  réussit  égale- 
ment en  employant  l'hydrogène  ou  l'azote  purs  au  lieu  de 
l'acide  carbonique. 

Lorsqu'on  employait  l'azote,  on  l'extrayait  d'un  gazo- 
mètre, et  avant  de  le  faire  passer  sur  le  phosphore,  on  lui 
faisait  traverser  une  colonne  de  cuivre  métallique  réduit, 
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divisé  et  incandescent.  A  l'ouverture  <Jes  tubes  qui  conte- 
naient le  phosphore  devenu  rouge,  on  n'a  jamais  constaté 
que  le  gaz  intérieur  eut  acquis  la  moindre  odeur  lorsque  le 
phosphore  avait  été  préalablement  parfaitement  desséché. 
Il  n'en  est  plus  de  même  quand  le  phosphore  est  employé 
humide. 

Les  expériences  qui  précèdent  prouvent ,  ce  me  semble , 
avec  évidence,  que  la  transformation  du  phosphore  sous 
l'influence  de  la  lumière  ne  saurait  être  attribuée  à  une  oxy- 
dation. Je  prouverai  plus  bas  que  le  corps  rouge  qui  se  sé-r 
pare  n'est  autre  chose  que  du  phosphore  pjur,  mais  à  un  é^al 
particulier  et  amorphe. 

Je  songeai  alors  à  examiner  si  d'autres  agents  que  la  lu-» 
mière  pouvaient  opérer  cette  même  transformation.  Je  fu? 
iiaturellenient  conduit  à  essayer  l'action  de  la  chaleur. 
Je  disposai  en  conséquence  l'appareil  suivant  : 
Je  fis  souffler  une  boule  dans  le  col  d'une  cornue  en  verre 
dur  5  j'introduisis  du  phosphore  seç  à  la  fois  dans  la  panse 
de  la  cornue  et  dans  la  boule  soufflée^  l'extrémité  du  col  de 
la  cornue  fut  mise  en  communication  avec  un  tube  en  verre 
courbé ,  dont  la  branche  verticale  avait  la  hauteur  d'un  ba- 
romètre et  plongeait  dans  le  mercure.  La  partie  du  col  delà 
cornue  comprise  entre  le  dôme  et  la  boule  soufflée  conte- 
nait du  chlorure  de  calcium.  La  tubulure  était  traversée  par 
un  thermomètre  engagé  dans  un  bouchon,  et  dopt le  réser-r 
voir  plongeait  dans  le  phosphore. 

L'appareil  ainsi  disposé,  je  chauffai  d'abord  le  phosphore 
contenu  da^ns  la  boule ,  de  manière  à  l'allumer  et  à  absorber 
ainsi  tout  l'oxygène  contenu  dans  la  cornue-,  pour  dégager 
l'humidité  que  pouvait  encore  contenir  le  phosphore,  je 
chauffai  la  panse  jusqu'à  loo  degrés,  et  j'abandonnai  cut 
suite  le  tout  au  refroidissement. 

Le  mercure  s'éleva  dans  le  tube  ,  et  s'y  maintint  à  une 
hauteur  stationnaire. 

Après  avoir  ainsi  enlevé  les  dernières  traces  d'humidité, 


Digiti 


izedby  Google 


(4o9) 
Cl  étant  bien  sur  d'avoir  absorbé  tout  l'oxygène  de  Tappâ- 
reîl,  on  a  chauffé  le  phosphore  à  une  température  plus 
haute  ,  et  que  Ton  n'a  élevée  qu'avec  lenteur.  D'abord  on 
ne  remarqua  pas  de  changement;  le  phosphore  paraissait 
transparent,  se  sublimait  déjà  vers  i5o  degrés  centigrades, 
et  se  condensait  en  gouttes  limpides  comme  de  l'eau  qui 
retombaient  dans  la  panse  de  la  cornue. 

Lorsque  le  thermomètre  atteint  la  température  de  aa6  de- 
grés centigrades,  et  qu'on  le  maintient  longtemps  station- 
iiaire,  on  observe  d'autres  phénomènes  qui  avaient  déjà  été 
aperçus  depuis  longtemps ,  mais  dont  personne  n'avait  re- 
connu la  cause,  et  dont  je  n'aurais  peut-être  moi-même 
pas  tenu  compte,  si  mon  attention  n'avait  été -fixée  sur 
ce  sujet  par  des  observations  antérieures.  Le  phosphore 
prend  en  effet  bientôt  la  couleur  d'un  rouge  carmin ,  qu'il 
acquiert  par  l'action  de  la  lumière;  il  s'épaissit  peu  à  peu, 
se  fonce  en  couleur,  et  devient  finalement  tout  à  fait  opaque. 
Cette  transformation  du  phosphore  n'est  pas  subite ,  elle  est 
successive.  J'ai  donc  pu  observer,  très-distinctement,  qu'il 
se  sépare  une  poussière  rouge  qui  gagne  le  fond  du  vase , 
et  dont  la  quantité  augmente  ensuite  rapidement  en^  se 
distribuant  uniformément  dans  toutes  les  parties  de  la 
masse.  Lorsqu'on  maintient  le  phosphore  pendant  quarante- 
huit  ou  soixante  heures  et  sans  interruption  à  uue  tempé- 
rature comprise  entre  240  et  aSo  degrés  centigrades ,  il  se 
dépose  au  foiid  du  vase  une  couche  solide  plus  ou  moins 
épaisse  de  phosphore  amorphe ,  tandis  que  la  couche  supé- 
rieure reste  encore  formée  d'une  certaine  proportion  de 
phosphore  ordinaire,  mêlée  <;ependant  d'une  assez  forte 
quantité  de  phosphore  amorphe. 

Si ,  après  le  refroidissement,  on  introduit  dans  la  cornue 
de  l'eau  à  5o  ou  60  degrés  centigrades,  la  couche  supérieure 
entre  seule  en  fusion ,  et  l'on  peut  en  extraire ,  à  la  manière 
ordinaire,  des  baguettes  ^moulées ,  colorées  uniformément 
en  rouge  de  corail  dans  toutes  les  parties  de  leur  masse  :  ce» 
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baguettes  sont  plus  dures  et  plus  tenaces  que  le  phosphore 
ordinaire.  Lorsqu'on  les  brise,  ce  qui  exige  un  effort  plus 
grand  que  d'habitude,  il  apparaît,  au  moment  de  la  rup- 
ture, une  lueur,  et  le  phosphore  s'allume  alors  nlême  que 
sa  température  initiale  se-trouveraît  à  o  degré. 

La  température  à  laquelle  le  phosphore  passe  à  l'état 
amorphe  n'est  pas  susceptible  d'une  détermination  bien  pré- 
cise 5  car,  à  une  température  un  peu  plus  basse ,  le  même 
effet  peut  se  produire ,  seulement  au  bout  d'un  temps  plus 
long.  J'ai  vu  la  transfoi^iation  s'opérer  à  21 5  degrés  centi- 
grades par  un  traitement  prolongé;  l'effet  est  le  plus  rapide 
entre  240  et  25o  degrés,  comme  je  l'ai  dit  plus  haut.  L'ac- 
tion simultanée  de  la  chaleur  et  de  la  lumière  favorise  l'ac- 
tion et  la  rend  plus  prompte ,  toutes  choses  égales  d'ailleurs. 

Ainsi  la  lumière  ou  la  chaleur  peuvent  amener  dans  l'état 
du  phosphore  une  transformation  isomérique  ou  allotro- 
pique^ suivant  l'expression  créée  parM.Berzelius*,  du  moins 
les  faits  exposés  ci -dessus  rendent  déjà  celte  opinion  émi- 
nemment vraisemblable.  Cette  assertion  se  trouvera,  je 
pense ,  mise  à  l'abri  de  toute  contestation  par  l'exposé  qu'on 
trouvera  plus  bas.  Il  sera  établi,  en  effet,  que  le  corps 
rouge  n'est  autre  chose  que  du  phosphore  amorphe,  qui 
est  au  phosphore  cristallin  ce  que  le  charbon  amorphe  est 
iau  diamant  ou  au  graphite. 

Pour  démontrer  cette  proposition  il  était  .indispensable, 
soit  d'isoler  le  corps  rouge  et  de  démontrer  par  des  détermi- 
nations quantitatives  qu'il  forme  des  combinaisons  iden- 
tiques et  unies  dans  les  mêmes  proportions  que  celles  du  phos- 
phore ordinaire,  soit  de  préparer  le  corps  en  question  dans 
des  conditions  capables  d'exclure  la  présence  de  tout  corps 
étranger,  puis  de  revenir  au  phosphore  ordinaire  sans  chan- 
gement de  poids.  J'ai  préféré  recourir  à  cette  dernière  voie, 
qui  me  mettait  à  l'abri  des  erreurs  attribuables  aux  obser- 
vations et  à  la  valeur  des  équivalçnts. 

Comme  il  s'agissait  d'écarter  toutes  les  influences  perlur- 
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batrices  pour  organiser  une  expérience  et  un  appareil  conçus 
avec  méthode ,  je  crois  devoir  exposer  avec  détails  la  ma- 
nière dont  j'ai  opéré. 

Il  a  fallu  modifier  un  peu  Tappareil  servant  à  la  pré- 
paration. 

J'ai  fait  souffler  plusieurs  boules  dans  tin  tube  en  verre 
dur,  comme  on  le  voit  dans  la  Jig.,  i ,  PL  II.  En  c  je  mis 
du  phosphore  bien  desséché  5  l'extrémité  a  du  tube  fut  mise 
en  communication  avec  l'appareil  dégageant  de  l'acide  car- 
bonique pur  et  sec  \  la  branche  g  du  tube  courbé  avait  la 
hauteur  d'un  baromètre  et  plongeait  dans  le  mercure.  On 
fit  circuler  de  l'acide  carbonique  dans  l'appareil ,  jusqu'à 
ce  que  le  gaz  qui  se  dégageait  en  h  fût  complètement  absor- 
bable  par  la  potasse  caustique. 

Alors  le  phosphore  fut  chauffé  un  peu  au-dessus  de 
100  degrés  pour  chasser  les  dernières  traces  d'humidité  par 
le  courant  de  gaz  sec  :  c'est  Une  précaution  qu'il  ne  faut  ja- 
mais négliger.  Le  tube  se  trouvant  ainsi  complètement  des- 
séché ,  on  a  chauffé  l'étranglement  b  du  tube  ,  et  l'on  a 
fermé  au  chalumeau. 

Cela  fait ,  on  a  chauHé  le  phosphore  à  la  température  où 
il  commence  à  se  transformer,  et  on  l'a  maintenu  long- 
temps à  cette  température.  Il  n'y  eut  ni  absorption  ni 
dégagement  de  gaz  ,  et  il  ne  s'en  est  pas  produit  davantage 
en  forçant  la  température  jusqu'à  l'ébuUition  du  phosphore 
qui  a  distillé  de  la  première  dans  la  seconde  boule  5  le  pro-? 
duit  s'est  condensé  à  l'état  d'un  liquide  limpide ,  un  peu 
jaunâtre,  réfractant  fortement  la  lumière,  tandis  que  la 
partie  rouge  est  restée  dans  la  première  boule.  Le  phosphore 
de  la  boule  d  sl  été  traité  de  la  même  manière ,  c'est-à-dire 
que  l'on  a  chassé  la  partie  non  transformée  dans  la  boule  e 
par  sublimation  \  enfin  le  même  traitement  a  été  renouvelé 
pour  le  phosphore  de  la  boule  e ,  de  sorte  qu'à  la  fin  du  trai- 
tement les  boules  r,  ^,  c  contenaient  seules  le  phosphore 
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rouge  ,  tandis  que  la  boule/  contenait  seule  le  phosphore 
inaltéré. 

On  recommença  alors  à  chauffer  la  boule  c  \  la  tempe» 
rature  se  trouvant  suffisamment  élevée ,  le  phosphore  rouge 
s'est  lui-même  volatilisé  sans  résidu ,  et  s'est  condensé  dans 
la  boule  froide  en  gouttelettes  limpides  comme  le  phos- 
phore ordinaire.  On  continua  de  la  même  manière  avec  les 
autres  boules ,  de  sorte  que  la  totalité  du  phosphore  s'est 
trouvée  ramenée  à  son  état  initial  en  arrivant  dans  la  der- 
nière boule/.  Après  le  refroidissement,  il  n'y  a  eu  ni  élé- 
vation ni  dépression  de  la  colonne  de  mercure.  Ainsi  le 
phosphore  a  pu ,  dans  une  atmosphère  inerte ,  passer  de  son 
état  ordinaire  au  rouge,  et  de  cette  modification  revenir  à 
son  état  primitif.  La  même  expérience  a  été  faîte  avec  le 
même  résultat,  en  remplaçant  l'acide  carbonique  par  l'hy- 
drogène ou  par  l'azote,  l'un  et  l'autre  soigneusement 
desséchés. 

L'azote  peut  être  employé  d'une  manière  très-»simple ,  en 
absorbant  l'air  par  le  phosphore  mêmede  l'appareil  échauffé. 
En  dernier  lieu,  j'ai  réussi  à  opérer  la  transformation  dans 
un  tube  plein  d'hydrogène  et  scellé  aux  deux  bouts. 

Le  phosphore  a  été  desséché  dans  un  tube,  comme  on 
le  voit  Jîg.  2 ,  au  moyen  d'un  courant  d'hydrogène.  Le 
tube  a  été  ensuite  scellé  à  la  lampe  en  a  et  en  i.  Le  phos- 
phore chauffé  dans  ce  tube  devient  rouge  5  en  chauffant  da- 
vantage, le  phosphore  rouge  se  volatilise  et  se  condense  à 
l'état  de  phosphore  ordinaire ,  en  inclinant  convenablemeni 
l'appareil.  Ainsi  disposée,  l'expérience  peut  trouver  place 
dans  un  cours ,  et  je  ne  sache  pas  de  résultat  plus  saisissant 
à  produire  sous  les  yeux  des  assistants  ,  comme  exemple 
des  modifications  isomériques  qu'un  même  corps  peut  pré^ 
scnter. 

Je  ne  puis  passer  sous  silence  un  fait  que  j'ai  eu  plus 
d'une  fois  occasion  d'observer  lors  de  ces  expériences. 
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Le  phosphore  qui  a  été  plusieurs  fois  distillé  d'une  boule 
à  Tautre,  qui  parait  limpide  et  qui  réfracte  considérable- 
ment la  lumière ,  reste  ordinairement  liquide  pendant 
très-longtemps ,  même  lorsqu'on  imprime  de  très-fortes  se- 
cousses au  tube.  J'ai  vu  du  phosphore  liquide  ainsi  obtenu, 
rester  liquide  pendant  trente-six  jours  à  une  température 
qui  est  souvent  descendue  dans  l'intervalle  jusqu'à  5  de- 
grés centigrades  au-dessous  de  zéro;  la  congélation  ne  s'est 
produite  que  sous  l'influence  de  la  lumière  diffuse  lorsque 
la  coloration  rouge  commença  à  se  mlinifester. 

Le  phosphore  possède  donc  la  propriété  de  pouvoir  rester 
dans  certaines  conditions  inaccoutumées,  liquide  â  une  tem- 
pérature bien  inférieure  à  celle  de  son  point  de  solidification, 
comme  cela  a  été  constaté  pour  d'autres  corps.  Il  pourra 
être  intéressant  d'étudier  les  propriétés  physiques  qu'il 
possède  à  cet  état  et  les  phénomènes  qui  accompagnent  son 
changement  d'état,  c'est-à-dire  son  passage  à  l'état  cris- 
tallin. 

Lors  de  l'expérience  faite  avec  le  tube  scellé  aux  deux 
bouts  et  rempli  d'hydrogène ,  il  m'avait  paru  que  la  trans- 
formation s'opérait  plus  lentement  ,  toutes  choses  égales 
d'ailleurs,  que  dans  le  tube  à  boule  rempli  d'acide  .carbo- 
nique, et  décrit  plus  haut. 

Pour  reconnaître  si  la  pression  avait  réellement  une  in- 
fluence sur  le  phénomène,  je  plaçai  le  phosphore  dans  un 
tube  en  T,  dont  la  branche  horizontale  portait  plusieurs 
boules;  l'une  de  ces  deux  branches  horizontales  communi- 
quait avec  l'appareil  à  dégagement  gazeux ,  l'autre  était  en 
communication  avec  une  pompe  à  main  :  la  branche  ver- 
ticale avait  la  hauteur  d'un  baromètre  et  plongeait  dans 
le  inercure.  La  première  boule  contenait  le  phosphore. 
L'expérience  fut  conduite  comme  avec  l'appareil  précédent , 
avec  la  différence  qu'on  maintint  la  colonne  de  mercure 
soulevée  à  78  centimètres  de  hauteur.  On  chauffa  pour 
obtenir  la  modification  rouge ,  mais  on  ne  parvint  pas  à  la 
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reproduire  dans  ces  conditions.  La  cause  de  cette  particu- 
larité doit  tenir,  ce  me  sembie,  à  ce  que  le  phosphore  dis- 
tille sous  cette  pression  à  une  température  plus  basse  que 
celle  de  la  transformation  du  phosphore.  Pour  m'en  con- 
vaincre, je  fis  les  deux  expériences  suivantes  : 

Un  tube  à  trois  boules  fut  mis  en  communication  avec 
un  tube  courbé  à  angle  droit;  la  partie  horizontale,  de 
35  centimètres  de  long  environ  ,  contenait  du  chlorure  de 
calcium.  Le  tube  vertical,  de  82  centimètres  de  hauteur 
environ,  et  de  10  millimètres  de  diamètre,  plongeait  dans  , 
le  mercure.  Le  tube  contenant  le  phosphore  sec,  une  fois 
rempli  diacide  carbonique  desséché,  on  fondit  la  pointe  et 
Ton  introduisit  un  peu  de  potasse  dans  le  tube  vertical ,  ce 
qui  souleva  une  colonne  de  mercure  de  740  millimètres.  En 
ce  moment  le  baromètre  marquait  763  millimètres;  la 
pression  n'était  donc  que  le  ~  de  la  pression  initiale.  11  ne 
fut  pas  possible  d'obtenir  la  modification  rouge. 

En  faisant  passer  de  Tacide  sulfurique  dans  le  tube, 
on  fit  dégager  l'acide  carbonique  primitivement  absorbé , 
et  le  mercure  reprit  son  niveau  ;  il  fut  dès  Jors  facile 
de  produire  la  transformation  du  phosphore. 

Pour  démontrer  que  l'influence  d'une  faible  pression 
s'opposait  à  la  transformation  du  phosphore  en  abaissant 
simplement  le  point  d'ébullition  de  ce  corps  qui  échappait 
à  la  réaction  en  se  volatilisant,  j'ai  fait  l'expérience  sui- 
vante : 

Une  certaine  quantité  de  phosphore  fut  placée  dans  une 
cornue  tubulée  dont  le  col  communiquait  avec  un  tube 
en  T ,  à  longue  branche  manométrique  plongeant  dans  le 
mercure  ;  par  l'une  des  branches  horizontales  on  pouvait 
amener  un  courant  d'acide  carbonique  sec.  Un  thermo- 
mètre engagé  dans  la  tubulure  de  la  cornue  plongeait  dans 
le  phosphore  ;  de  cette  façon  on  était  maître  de  modifier  la 
pression  en  faisant  agir  une  pompe,  tandis  qu'on  élevait  la 
température  du  phosphore.  Voici  les  résultats  obtenus  pour 
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le  point  d'ébuUiti an  du  phosphore  à  diverses  températures  : 


n  millimètres. 

Point  d^cbullilion  correspondant. 

120 

i65'' 

•73 

170 

204 

180 

266 

200 

339 

209 

359 

218 

393 

226 

5.4 

23o 

Je  n'ai  pas  eu  pour  but  de  déterminer  ces  chiffres  avec 
la  dernière  rigueur;  mais  j'ai  seulement  voulu  démontrer 
qu'à  une  pression  moindre  que  893  millimètres,  le  passage 
du  phosphore  à  Tétât  amorphe  ne  peut  plus  avoir  lieu , 
parce  que  son  point  d'ébullition  sous  cette  pression  est  infé^ 
rieur  à  226  degrés  :  or  cette  température  est  la  limite  in- 
férieure nécessaire  pour  la  transformation.  11  eût  été 
intéressant  d'examiner  comment  les  choses  se  passeraient 
en  chauffant  sous  une  pression  supérieure  à  celle  de  l'at- 
mosphère :  je  n'ai  pas  cherché  à  poursuivre  dans  cette 
direction  des  expériences  qui  n'eussent  pas  été  d'ailleurs 
sans  danger. 

Tous  les  résultats  qui  précèdent  confirment  dans  l'opi- 
nion que  le  changement  du  phosphore,  qui  devient  rouge, 
constitue  une  de  ces  modifications  appelées  allotropiques 
par  M.Berzelius.  Il  est  remarquable  que  le  diamant  éprouve 
par  la  chaleur  une  modification  semblable.  Il  est  très-pro- 
bable que  plusieurs  autres  corps  simples  pourront  éprouver 
des  modifications  analogues  5  c'est  un  sujet  sur  lequel  je  me 
propose  de  revenir. 

Pour  isoler  le  phosphore  amorphe,  j'ai  d'abord  essayé  de 
recourir  à  la  distillation  pour  isoler  le  phosphore  non  mo- 
difié. Cette  opération  réussit,  mais  le  phosphore  modifié 
que  Ton  obtient  comme  résidu  est  sous  forme  de  croûtes 
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qui  adhèrent  au  verre  et  sont  fort  difficiles  à  détacher  ; 
d^autre  part,  on  s'exposerait  à  en  perdre  en  voulant  le  dis- 
tiller, car  le  point  d'ébullition  du  phosphore  modifié  est 
très-voisin  de  la  température  qui  détermine  le  retour  du 
produit  à  l'état  de  phosphore  ordinaire. 

Il  est  préférable  de  recourir  à  l'emploi  du  sulfure  de 
carbone ,  qui  a  la  singulière  propriété  de  ne  pas  dissoudre 
le  phosphore  amorphe,  tandis  qu'il  dissout  fort  bien  le 
phosphore  ordinaire  (i)  ;  que  Ton  arrose,  en  effet,  le  phos- 
phore devenu  rouge  avec  du  sulfure  de  carbone,  la  partie 
amorphe  reste  sous  forme  de  poudre  rouge ,  à  moins  qu'on 
ait  par  trop  élevé  ou  trop  prolongé  l'action  de  la  tempéra- 
ture. Dans  le  cas  opposé,  au  lieu  d'une  matière  pulvéru- 
lente on  obtient  des  morceaux  cassants,  qu'il  faut  préala- 
blement pulvériser  sous  l'eau  avant  de  les  traiter  par. le 
sulfure  de  carbone.  On  sépare  le  phosphore  amorphe  par 
le  filtre,  en  ayant  soin  de  maintenir  celui-ci  constamment 
plein  de  la  dissolution  ;  car ,  tant  qu'il  reste  du  phosphore 
en  dissolution,  on  s'exposerait  à  ce  que  le  produit  divisé, 
abandonné  à  la  surface  du  papier  par  l'évaporatioii ,  prît 
feu  à  Tair.  On  évite  cet  inconvénient  en  lavant  sans  inter- 
ruption ,  avec  du  sulfure  de  carbone ,  jusqu'à  ce  que  la 
liqueur  filtrée,  concentrée  dans  une  capsule  de  platine, 
n'abandonne  plus  de  dépôt  de  phosphore. 

Pour  purifier  complètement  le  phosphore  amorphe ,  on 
le  fait  bouillir  avec  une  dissolution  de  potasse  à  i,3  de  den- 
sité 5  on  le  lave  ensuite  à  l'eau ,  puis  avec  de  l'eau  aiguisée 
d'acide  nitrique,  enfin  de  nouveau  à  l'eau  pure.  A  la  ri- 
gueur, on  peut  se  dispenser  du  lavage  à  la  potasse  en  pro- 
longeant le  lavage  du  sulfure  de  carbone ,  puis  en  se  débar- 


(i)  J'ai  découvert  pour  la  première  fois  cette  propriété  du  sulfure  dp 
carbone  en  i8j5j  j'ai  eu  lieu  dô  la  constater  sur  un  échantillon  de  phos- 
phore devenu  rouge  à  la  lumière  dans  le  laboratoire.  La  découverte  de 
cette  propriété  a  été  jusqu'à  un  certain  point  le  point  de  départ  du  présent 
travail. 
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I  assant  de  ce  liquide  par  une  évaporation  dans  tin  oouratit 
diacide  carbonique. 

Le  phosphore  amorphe  ainsi  obtenu  se  présente,  quand 
il  a  été  complètement  desséché,  sous  la  forme  d'une  poudre 
ténue  sans  structure  cristalline ,  dont  la  couleur  peut  varier 
du  rouge  écarlate  aU  rouge  carmin  foncé,  et  peut  même 
passer  au  brun  noirâtre,  comme  on  le  verra  plus  bas. 

Lorsqu'on  chauffe  cette  poudre  rouge  sous  un  liquide ,  sa 
t*ouleur  se  fonce  ;  néanmoins  les  traces  qu'elle  laisse  sur  le 
papier  sont  d'un  brun  rouge.  En  prolongeant  l'action  de  -la 
température,  la  couleur  passe  au  violet  foncé.  La  densité  du 
phosphore  amorphe  a  été  trouvée  à  io**=  1,964^  Comme 
il  est  difficile  d'obtenir  très- exactement  la  densité  d'une 
poudre  aussi  fine^  et  que  l'eau  mouille  difficilement,  j'ai 
cherché  à  apprécier  l'exactitude  de  ce  nombre  par  d'autres 
moyens.  J'ai  remarqué  que  le  phosphore  amorphe  était  plus 
dense  que  le  phosphore  ordinaire  en  fusion;  en  effet,  il 
tombe  au  fond  de  ce  dernier.  J'ai  donc  déterminé  la  den- 
sité du  phosphore  liquide  à  45  degrés  centigrades  (i) ,  et  je 
l'ai  trouvée  égale  à  1,88  *,  ainsi,  dans  tous  les  cas,  moindre 
que  celle  du  phosphore  amorphe. 

J'ai  pris  la  densité  du  phosphore  ordinaire  solide  à 
10  degrés  :  j'ai  trouvé  des  nombres  compris  entre  i,84o 
et  1,826,  résultats  qui  s'accordent  assez  bien  avec  ceux  de 
Bôckmann  ,  mais  qui  diffèrent  considérablement  de  la  den- 
sité 2,089  ^  '7  degrés,  trouvée  par  Bœttger. 

Le  phosphore  amorphe  se  conserve  à  l'air  sans  aucune 
altération.  11  est  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone, 
l'alcool,  l'éther,  l'huile  de  naphte  et  le  protochforure  de 
phosphore;  l'essence  de  térébenthine,  et  en  général  tous 

(1)  Le  point  de  fusion  du  phosphore ,  d'après  mes  anciennes  expériences, 
est  exactement  à  44^?^  centigrades.  Depuis ,  }\{  eu  connaissance  des  belles 
exp(^riences  de  M.  E.  Oesains  {Comptes  renrfuj ,|t.XXIlI ,  p.  149),  d'après  les- 
quelles il  a  fixé  le  point  de  fusion  du  phosphore  à  44^)^*  ^'  ^^^y  avait  in- 
dique 44^^5.  Il  faut  donc  considérer  comme  trop  rKîvé  le  point  de  fusinn 
46**,25centierades  indiqué  par  Heinrich. 

Aim.  de  Chim.  et  de  Pl^s.,  3«  série,  t.  XXIV.  (Décembre  1848.)     ^7 
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les  liquides  qui  ont  un  point  d'ëbuUition  élevé,  en  dissof- 
vent  une  petite  quantité  h  chaud.  Mais  je  n'ai  rencontré 
jusqu'à  présent  aucune  substance  capable  de  le  dissoudre  à 
chaud,  pour  Tabandonner  par  refroidissement  à  Télat 
amorphe. 

Lorsqu'on  chauffe  le  phosphore  amorphe  dans  un  tube 
au  bain  d'huile ,  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique , 
son  retour  à  l'état  ordinaire  commence  à  a6o  degrés  cen- 
tigrades» Lorsqu'on  introduit  de  l'air  atmosphérique  dans 
l'appareil  chauffé,  la  combustion  commence  à  la  tempéra- 
ture où  le  phosphore  reprend  son  état  primitif.  Il  est  re- 
marquable que  la  combustion  commençant  à  260  degrés, 
lorsqu'on  fait  pénétrer  de  l'oxygène,  il  faille  pousser  la 
température  jusqu'à  3oo  degrés  pour  obtenir  une  combus- 
tion complète,  attendu  que  l'acide  phosphorique  formé 
garantit  une  partie  du  phosphore  de  l'action  de  l'oxygène. 
Le  phosphore  amorphe  ne  répand  aucune  lueur  dans 
l'obscurité  à  la  température  ordinaire  ;  mais  lorsqu'on  le 
chauffe  à  une  température  voisine  de  celle  de  sa  combustion, 
il  commence  à  répandre  une  faible  lueur  :  il  perd  cette 
propriété  par  le  refroidissement. 

Le  phosphore  amorphe  ne  se  combine  pas  avec  le  soufre 
à  la  température  de  sa  fusion,  c'est-à-dire  à  1 12  degrés^  il 
y  reste  indissous ,  mais  il  se  combine  au  soufre  visqueux  à 
la  température  d'environ  aSo  degrés,  sans  phénomène  bien 
apparent.  Le  soufre  redevient  jaune  par  le  refroidissement, 
et  contient  une  petite  quantité  de  phosphore. 

Le  chlore  agit  sur  le  phosphore  amorphe  à  la  température 
ordinaire,  et  fournît  d'aboixl  du  protochlorure,  puis  du 
perchlorure  de  phosphore  :  l'action  a  lieu  avec  dégagement 
de  chaleur,  mais  sslhs production  de  lumière^  on  n'obtient 
pas  de  résidu  et  il  ne  forme  pas  trace  d'autres  produits  :  le 
verre  n'est  nullement  attaqué. 

Il  n'y  a  apparition  de  lumière  que  lorsqu'on  fait  réagir  le 
chlore  à  chaud  ;  mais  alors  la  température  s'élève  as^ez  pour 
opérer  la  transfonnaiion  du   phosphore.  Si  Ton  cesse  Ji* 
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chauffer,  ractîon  a  lieu  sans  lumière.  On  voit  donc  que  le 
phosphore  ordinaire  a  seul  la  propriété  d'émettre  de  la  lu- 
mi  ète  en  se  combinant  avec  le  chlore.  Des  différences  de 
propriétés  aussi  tranchées  n'ont  pas  encore  été  observées, 
que  je  sache ,  pour  aucun  corps  simple  et  mènie  pour  aucun 
corps  composé. 

En  réfléchissant  aux  phénomènes  décrits  plus  haut ,  on 
se  convaincra  de  Tattention  que  méritent  certaines  circon- 
stances qui  accompagnent  la  calci nation  de  quelques  oxydes, 
c'est-à-dire  un  dégagement  marqué  de  lumière ,  dégagement 
qui  a  été  signalé  aussi  par  Henri  Rose ,  lors  du  passage  de 
certains  corps  amorphes  à  Télat  cristallisé,  par  exemple 
pour  l'acide  arsénieux. 

La  dissolution  aqueuse  de  chlore  attaque  le  phosphore 
amorphe  ;  il  se  forme  de  racide*phosphorique  et  de  l'acide 
chlorhydrique  avec  plus  de  rapidité  qu'avec  le  phosphore 
ordinaire,  ce  qui  lient  probablement  à  l'état  de  division  de  la 
matière. 

Mêlé  avec  le  chlorate  de  potasse,  le  phosphore  amorphe 
détone  avec  force  lorsqu'on  broie  la  matière  dans  une 
capsule  émaillée;  il  y  a  production  de  lumière.  Lorsqu'on 
chauffe  simplement  le  mélange,  la  détonation  est  moins 
vive  ;  elle  a  lieu  à  la  température  de  fusion  du  sel. 

Lorsqu'on  verse  de  l'acide  sulfurique  dans  de  l'eau  recou- 
vrant un  mélange  de  phosphore  amorphe  et  de  chlorate  de 
potasse ,  le  phosphore  s'attaque ,  mais  sans  production  de 
lumière. 

Le  brome  attaque  le  phosphore  amorphe  à  la  température 
ordinaire ,  avec  production  de  lumière  ^  suivant  les  propor- 
tions, il  se  fait  du  protobromure  ou  du  perbromure  que  je 
décrirai  plus  tard. 

L'iode  n'agit  pas  à  la  température  ordinaire  sur  le  phos- 
phore amorphe  :  si  on  les  chauffe  dans  un  gaz  inerte  après 
les  avoir  mélangés,  il  y  a  fusion  de  la  masse,  et  la  combi- 
naison s'opère  sans  dégagement  de  lumière:  il  se  fait  un 
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periodure  jaune  orangé  et  un  îodure  moins  volattil  cf istal- 
lise  rouge  écarlate ,  dont  je  ferai  connaître  plus  tard  1<îs 
propriétés. 

Ces  combinaisons  paraissent  ne  se  former  dircciement 
qu'avec  le  phosphore  amorphe.  Je  n'ai  pas  encore  constaté 
si  l'iodure,  obtenu  par  Cauvy  en  dissolvant  le  phosphore 
et  l'iode  dans  le  protoehlorure  de  phosphore,  était  identique 
avec  les  cristaux  rouges  que  j'ai  obtenus.  Le  potassium  et  le 
sodium  se  comportent  à  Tégard  du  phosphore  opaque 
comme  avec  le  phosphore  ordinaire  -,  seulement  la  réaction 
exige  une  température  plus  élevée. 

Une  dissolution  de  potasse  dissout  le  phosphore  amorphe  y 
à  l'ébullîtion,  il  se  dégage  du  phosphure  d'hydrogène  gazeux 
non  inflammable  spontanément  :  l'action  est  d'autant  plu» 
rapide  que  la  dissolution  est  plus  concentrée.  On  remarque, 
dans  ce  cas,  que  le  phosjAore  amorphe  divisé  éprouve^ 
avant  de  disparaître,  une  modification  marquée  dans  sa 
couleur;  il  passe  en  effet  au  brun  assez  foncé  pour  paraître 
presque  noir.  Ce  changement  se  manifeste  au  contact  d'une 
lessive  concentrée  déjà  à  la  température  ordinaire,  mais 
seulement  au  bout  de  vingt-quatre  heures.  Lorsque  la  lessive 
est  étendue,  il  est  nécessaire  de  prolonger  l'ébullition  ; 
moins  le  phosphore  est  divisé  et  plus  ce  changement  de 
couleur  est  diflScîle  à  obtenir.  Loi^u'on  mêle  le  phosphore 
amorphe  presque  noir  ainsi  obtenu  (et  qui  ne  diffère  pas 
notablement  du  phosphore  rouge,  d'après  ce  que  j'ai  vu 
jusqu'à  ce  jour)  avec  du  phosphore  ordinaire  fondu,  on 
peut  obtenir  des  baguettes  de  phosphore  presque  noires,  qui 
ressemblent  au  phosphore  noir  obtenu  par  M.  Thenard,  en 
refroidissant  brusquement  du  phosphore  chauffé  pendant 
longtemps,  phosphore  dont  j'ai  vu  des  échantillons  chez 
M.Dumas.  Je  dois  convenir  que  je  n'ai  pas  été  plus  heu- 
reux que  d'autres  chimistiîs,  qui  n'ont  pas  réussi  à  obtenir 
le  phosphore  noir  eu  refroidissant  brusquement  le  phos- 
phore, chaurte  même  longtemps. 
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Je  regarde  comme  très-probable  que  dans  les  expériences 
de  M.  Thenard  il  s'était  d'abord  formé  du  phosphore  amorphe 
qui,  dans  des  conditions  qui  ne  sont  pas  encorebien  établies, 
a  pu  prendre  sa  couleur  la  plus  foncée.  Ce  phosphore  brun- 
noir  a  dès  lors  communiqué  sa  couleur  à  toute  la  masse  du 
phosphore  ordinaire.  Les  chimistes  qui  possèdent  des  échan- 
tillons du  phosphore  noir  de  M.  Thenard  pourront  mainte- 
nant décider  la  question,  en  traitant  ce  phosphore  par  le 
sulfure  de  carbone. 

L'acide  sulfurique 7  même  concentré,  n'agit  pas  sur  le 
phosphore  amorphe  à  froid }  mais  à  la  température  de  l'é- 
bullition ,  il  l'attaque  avec  dégagement  d'acide  sulfureux. 

L'acide  azotique  l'oxyde  avec  effervescence  et  dégagement 
de  vapeurs  rutilantes  :  l'action  est  plus  énergique  qu'avec 
le  phosphore  ordinaire,  à  raison  sans  doute  de  l'état  de 
division  de  la  substance  :  broyé  a^ec  de  l'azotate  de  potasse, 
le  phosphore  amorphe  ne  réagi «,  pas;  mais  si  l'on  chauffe 
le  mélange,  il  brûle  sans  explosion. 

L'acide  chromique  dissous,  et  concentré,  n'agit  pas 
sur  le  phosphore  amorphe,  même  en  faisant  bouillir.  Mais 
si  on  broie  ensemble,  dans  un  mortier,  de  l'acide  chromique 
et  du  phosphore  amorphe ,  l'oxydation  a  Keu  avec  inflam- 
mation ,  mais  sans  explosion.  Si ,  au  contraire,  on  chaufïe  le 
mélange  à  la  température  de  la  transformation  du  phos- 
phore amorphe,  la  réaction  est  des  plus  violentes. 

Le  bichromate  de  potasse  sec ,  broyé  avec  le  phosphore 
amorphe ,  donne  lieu  à  une  combustion  sans  explosion , 
tandis  qu'elle  avait  Heu  en  chauffant.  Le  phosphore  amorphe 
n'est  pas  attaqué  par  la  dissolution  bouillante  de  bichromate 
de  potasse,  même  après  addition  d'un  peu  d'acide  sulfurique. 
En  chauffant  ce  liquide  avec  un  mélange  des  deux  phos- 
phores, il  y  a  réduction  de  l'acide  chromique,  et  l'on  obtient 
le  phosphore  rouge  non  attaqué  à  l'état  de  poudre  très- 
di visée;  une  très-petite  quantité  de  phosphore  amorphe 
seulement  se  liouve  attaquée^  et  l'on  peut  obtenir  le  phos- 
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phore  rouge  i$olé  à  raison  de  la  facilité  avec  laquelle,  dans 
ce  cas,  il  entre  en  suspension  dans  la  liqueur  :  il  peut  être, 
à  cet  état,  lavé  avec  facilité. 

Le  peroxyde  de  manganèse,  broyé  avec  le  phosphore 
amorphe,  ne  s'allume  pas;  en  chauffant,  il  y  a  combustion 
avec  lumière,  mais  sans  explosion. 

L'oXyde  de  plomb,  extrait  de  son  hydrate  par  une  légère 
élévation  de  température,  brûle  le  phosphore,  avec  une 
faible  décrépita tîou,  lorsqu'on  broie  le  mélange  ou  lors- 
qu'on le  chauffe.  La  combustion  est  moins  vive  quand  on 
emploie  la  litharge^  avec  le  niinium  la  combustion  a  lieu 
faiblement,  soit  par  la  litharge,  soit  par  la  chaleur. 

L'oxyde  puce  de  plomb,  broyé  avec  le  phosphore  amorphe, 
l'oxyde  avec  production  de  flamme  et  avec  une  légère  dé- 
tonation; si  l'on  chauffe,  il  se  produit  un.e  explosion 
violente. 

L'oxyde  d'argent  brûle  le  phosphore  lorsqu'on  le  chauffe 
sans  qu'il  y  ait  explosion. 

L'oxyde  de  cuivre  n'agit  pas  sur  la  matière  lorsqu'on  se 
contente  de  broyer  5  à  chaud ,  il  y  a  combustion ,  mais  sans 
détonation. 

L'oxyde  de  mercure  détermine  la  combustion  sans  bruit, 
et  seulement  partiellement,  au  contact  des  parties  frottées  \ 
si  l'on  chauffe,  il  y  a  combustion,  mais  pas  de  détonation. 

On  peut  broyer  le  phosphore  amorphe  avec  du  sucre,  ou 
avec  des  substances  organiques  analogues»,  sans  lui  faire 
éprouver  d'altération  bien  appréciable;  circonstance  qu'il 
peut  être  bon  de  connaître  au  point  de  vue  pharmaceutique. 

Le  phosphore  amorphe  ne  précipite  aucun  métal  de  sa 
dissolution. 

Les  détails  qui  précèdent  suffisent  pour  bien  caractériser 
cette  nouvelle  modification  du  phosphore. 

On  peut  conclure  que  le  phosphore  amorphe  : 

1^.  Est  un  corps  dont  les  affinités  sont  beaucoup  plus 
faibles  que  celles  du  phosphore  ordinaire  ; 
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'2^.  Qu'il  est  insoluble  comme  le  phosphore  ordinaire  ; 

3^.  Qu'il  peut  se  combiner  avec  d'autres  corps  avec  dé- 
gagement de  lumière,  mais  avec  bien  moins  d'énergie  que 
le  phosphore  ordinaire  •, 

4^.  Enfin^  qu'il  peut  enlever  V  oxygène  à  un  grand  nombre 
de  combinaisons  oxygénées,  soit  par  le  frottement,  soit  par 
la  chaleur ,  avec  production  de  himière. 

Au  point  de  vue  des  applications,  il  pouvait  être  utile 
d'étudier  le  mode  d'action  du  phosphore  amorphe  sur 
quelques  oxydes,  par  exemple  sur  le  minium,  pour  en  tirer 
parti  dans  la  fabrication  des  allumettes  à  frottement,  des 
amorces  à  percussion,  etc.  Le  peu  d'hygrométricité  du 
phosphore  amorphe,  sa  moindre  combustibilité,  pouvaient 
rendre  son  emploi  avantageux.  Le  seul  inconvénient  à  l'a- 
doption de  ce  produit  dans  Findustrie  est  la  difficulté  et  la 
lenteur  de  sa  préparation  sur  une  grande  échelle.  Néan- 
moins les  difficultés  seraient  levées  si  Ton  pouvait  empêcher 
le  phosphore  amorphe  de  former  des  croûtes  en  l'agitant 
pendant  qu'on  le  chauffe.  En  effet,  dans  une  expérience 
qui  a  duré  cinquante  heures,  j'ai  extrait  6  onces  de  phos- 
phore opaque  de  8  onces  de  phosphore  ordinaire.  En  grand, 
le  prix  de  revient  augmenterait  dans  une  plus  forte  propor- 
tion que  la  quantité  de  phosphore  employé. 

Enfin,  j'ajouterai  que  quelques  corps  qui  se  trouvent 
actuellement  entre  les  mains  des  chimistes,  et  qui  passent 
pour  de  l'oxyde  de  phosphore  ,  ne  sont  autre  chose  que 
du  phosphore  amorphe.  Je  considère  la  substance  que 
M.  Bèrzelius  croit  être  du  carbure  de  phosphore  (  Traité 
de  Chimie,,  tome  I,  page  3oo)  comme  un  mélange  de 
charbon  et  de  phosphore  amorphe,  dont  la  production 
dans  la  préparation  du  phosphore  s'explique  aisément. 

Aussitôt  que  les  circonstances  me  le  permettront,  je 
m'empresserai  de  communiquer  les  résultats  des  expériences 
r/Ureprises  pour  combler  les  lacunes  de  ce  travail,  et  en 
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même  temps  les  faits  qui  pourraient  répondre  à  la  question 
de  savoir  si  d'autres  corps,  tels  que  le  soufre,  le  sélénium, 
l'arsenic,  le  tellure,  ne  seraient  pas  susceptibles  de  modifi- 
cations analogues  à  celles  du  phosphore. 


.K'  '^M^/^^\s.M^/v\%^^%y^v^%^/yn^/vsvvK 


PRÉCIS  D'UNE  SÉRIE  D  EXPÉRIENCES  SIIR  lE  DIAMAGNÉTISME  ; 

Par  m.   H.-C.   OERSTED. 


Dans  la  séance  de  la  Société  royale  des  Sciences  de  Co-f 
penhague  du  3o  juin ,  je  présentai  les  résultats  des  re- 
cherches que  j'avais  faites  sur  le  diamagnétisme,  et  j  en 
donnai  un  aperçu  dans  les  Comptes  rendus  des  travaux  de 
la  Société.  Dans  les  vacances  de  cette  Société  j  ai  continué 
mes  recherches  et  j'en  ai  obtenu  plusieurs  nouveaux  résul- 
tats. Comme  le  Mémoire  qui  en  rendra  compte  ne  paraîtra 
pas  dans  le  cours  de  plusieurs  mois,  je  me  suis  décidé  à  en 
donner  un  précis,  qui  puisse  être  communiqué  à  mes  amis 
étrangers. 

Mes  recherches  se  rapportent  aux  célèbres'  découvertes 
diamagnétiques  de  M.  Faraday,  et  aux  développements 
qu'elles  ont  reçus  par  quelques  savants  allemands. 

M.  Faraday  rencontra  dans  les  expériences  avec  son 
grand  eleçtro-aimant  une  classe  de  corps  qui  sont  repous- 
sés par  les  deux  pôles  de  Taimant.  On  avait  bien  reconnu 
depuis  longtemps  cette  répulsion  dans  un  ou  deux  exemples^ 
mais  les  recherches  de  l'illustre  savant  anglais  ont  donné  à 
ce  fait  une  généralité  et  une  importance  qui  J'ont  rendu 
Tobjetde  l'attention  de  tous  les  physiciens.  M.  A,  Brug- 
manns  avait  déjà  reconnu  en  1778  que  le  bismuth  est  re- 
poussé par  les  deux  pôles  de  l'aimant.  M.  Becquerel  père 
rencontra  de  nouveau  cette  répulsion  tant  par  rapport  au 
bisiliuth  qu'à  l'antimoine.  M.  Faraday  trouva  que  son  grand 
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éleciro-aimant  piWuit  celte  répulsion  presque  sur  tous  les 
corps  qu'il  n'attire  pas.  Il  découvrit,  en  même  temps,  que 
des  pièces  plus  longues  que  larges  des  corps  ainsi  repoussés 
prennent,  sous  l'influence  de  l'électro-aîmant,  une  position 
perpendiculaire  à  cpUe  qne  prendrait  sous  les  mêmes  cir- 
constances un  corps  attiré.  C'est  cette  propriété  qu'il  appela 
diamagnétisme, 

M.  Reich  à  Freiberg,  bien  connu  par  ses*  belles  expé- 
riences sur  la  déviation  de  la  chute  des  corps  qui  tombent 
d'une  grande  hauteur ,  appliqua  à  la  découverte  du  diama- 
gnétisme  l'observation,  négligée  par  les  autres  physiciens, 
que  les  deux  pôles  de  l'aimant  employés  ensemble  ne  pro- 
duisent pas  sur  ces  corps  une  répulsion  égale  à  la  somme  des 
répulsions  effectuées  par  chacun  d'entre  eux ,  mais  égale  à 
leur  différence;  de  sorte  que  leur  effet  réuni  soit  nul  quand 
leurs  forces  sont  égales.  En  même  temps  il  fit  quelques  expé- 
riences qui  semblent  indiquer  que  le  pôle  repoussant  un 
corps  diamagnétique  produit,  dans  les  parties  voisines  du 
corps  diamagnétique,  une  force  magnétique  semblable  à  la 
sienne ,  non  pas  une  force  contraire ,  comme  cela  a  lieu 
dans  les  corps  attirés.  M.  Wilhem  Weber  confirma  l'idée  de 
M.  Reich  par  des  recherches  savantes,  et  montra  que  les 
corps  diamagnétiques  reçoivent,  par  l'influence  de  l'électro- 
aimant,  un  n^gnétisme  transversal  ayant  deux  pôles,  mais 
tellement  disposés,  que  chacun  d'eux  a  la  même  sorte  de 
magnétisme  que  le  pôle  le  plus  proche  de  l'électro-aimant. 

M.  Poggendorff  imagina  des  expériences  bien  décisives, 
qui  ont  l'avantage  de  prouver  la  nouvelle  idée  d'une  ma- 
nière facile;  et  IVI.  Plucker  y  ajouta  encore  une  nouvelle 
expérience,  qui  augmenta,  sinon  la  certitude  de  l'idée, 
du  moins  la  facilité  de  s'en  convaincre. 

Voilà  les  travaux  qui  ont  servi  de  point  de  départ  à  mes 
recherches. 

Je  me  servis  pour  n^cs  expériences  du  grand  électro- 
aimant  de  rÉcole  polytechnique  de  Copenhague,  forme 
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comme  uu^U,  el  capable  de  porter  i  4oo  kilogrammes  (i). 
Il  faut  cepeudant  remarquer  qu'il  n'était  pas  nécessaire 
de  mettre  toute  sa  force  en  activité  pour  ces  expériences  ; 
mais  on  y  fit  rarement  usage  de  moins  de  la  moitié  de  celte 
force,  quoique  la  plus  grande  partie  d'entre  elles  pût  être 
exécutée  avec  une  force  beaucoup  plus  faible,  même  avec 
un  seul  élément.  Chaque  extrémité  de  l'électro-aimant 
porte  une  pièce  de  fer  horizontale ,.  que  nous  appellerons 
une  pièce  polaire.  Ces  pièces  polaires  servent  à  donner  à 
l'action  de  rélectro-aimahi  la  direction  horizontale.  C'est 
entre  les  deux  faces  perpendiculaires  situées  vis-à-vis  Tune 
de  l'autre  que  l'on  faît^  osciller  le  corps  diamagné tique. 
Nous  appellerons  ces  faces  les  faces  polaires.  Dans  tous  les 
cas  où  je  n'ai  pas  indiqué  d'exceptions,  je  me  suis  servi  de 
pièces  rectangulaires.  Au  commencement  de  mes  expé- 
riences ,  je  fis  usage  de  pièces  cylindriques;  mais  cette 
forme  est  moins  convenable  pour  découvrir  toutes  les  cir-» 

(i)  Je  me  suis  ici  conformé  à  la  manière  ordinaire  d'indiquer  la  force  de 
Taimant,  quoiqu'elle  laisse  beaucoup  d'incertitude,  comme  cela  a  été  prouve 
par  des  expériences  sur  cet  clectro-aimant  que  j'ai  communiquées  à  la  Société 
royale  dans  sa  séance  du  17  décembre  1847.  I^ans  ces  expériences,  on  essaya 
les  poids  que  rélectro-aimant  était  capable  de  porter,  .lorsqu'on  arma  ses 
l>ôlcs  de  différentes  masses  de  fer.  Jusqu'à  de  certaines  limites,  la  force  de 
porter  augmenta  presque  on  proportion  de  la  masse  de  l'armature;  mais, 
ce  qui  mérite  bien  plus  notre  attention ,  c'est  que  la  force  de  l'éJectro^aimant 
exprimée  en  poids  ne  suit  pas  le  même  rapport  à  la  force  électromotrice  de 
l'appareil  galvanique,  lorsque  l'armature  est  en  contact  avec  l'électro-aimant , 
ot  lorsqu'elle  en  est  à  une  certaine  distance.  Dans  le  contact,  l'effet  moyen 
de  chaque  élément  galvanique  fut  de  'ji'i^^^,^^  Mais  deux  éléments  réunis 
ne  donnèrent  que  0,72  de  la  somme  des  effets  particuliers  des  éléments  ;  trois 
éléments  réunis  ne  donnèrent  que  0,48,  huit  0,26,  seize  o,i25,  de  la  somme 
des  effets  particuliers;  de  sorte  que  l'effet  do  seize  éléments  futsBulcmenl 
le  double  de  celui  d'un  élément.  A  ladistancede  ira«>,33,  Teffetd'nn  élément 
fut  seulement  0,178  de  celui  du  môme  élément,  dans  le  cas  du  contact  ;  mais 
Teffet  augmenta  tout  autrement  avec  le  nombre  des  éléments:  seize  éléments 
donnèrent  ici  quatre  fois  l'efi'et  d'un  seul.  A  la  distance  de  a™™,225,  l'cff'et 
d'un  élément  fut  seulement  o,o5i  de  celui  produit  en  cas  de  contact;  mais 
seize  éléments  donnèrent  9,4  fois  refl*et  que  donna  un  seul.  Ces  redherches, 
qui  demandent  beaucoup  de  temps,  ser.>nt  poursuivies  aussitôt  que  le  per- 
mettront mes  nulres  occupations. 
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constances  qui  doivent  être  prises  en  considération  dans  ces 
recherches.. 

Une  aiguille  diamagnétique  suspendue  horizontalement 
entre  les  faces  polaires  prend ,  comme  on  sait ,  la  situation 
dite  équatoriale,  qui  est  parallèle  aux  faces  polaires^  mais 
si  on  rélève  un  peu  au-dessus  des  bords  des  faces  polaires , 
elle  prend  la  direction  perpendiculaire  aux  faces  polaires 
prolongées.  Cette  position  est  en  même  temps  Taxiale*, 
mais  nous  verrons  dans  la  suite  que  c'est  de  la  perpendicu- 
larité  aux  faces  polaires  qu'il  s'agit  ici.  Ce  phénomène  se 
présente  avec  une  promptitude  remarquable,  qui  rend  cette 
expérience  fort  convenable  à  beaucoup  de  recherches  dia- 
magnétiques.  Quand  on  détourne  Taiguille  de  sa  position 
perpendiculaire  aux  faces,  elle  la  reprend  en  oscillant.  Sa 
force  directrice  va  en  diminuant,  à  mesure  qu'on  l'élève 
plus  au-dessus  des -pièces  polaires.  L'expérience  a  été  faite 
avec  beaucoup  de  corps diamagnétiques ,  avec  du  bismuth, 
du  succin,  de  la  nacre  de  perle,  de  Técaille  de  tortue,  de 
l'albâtre,  du  tuyau  de  plume,  du  soirfre,  du  charbon  de 
terre,  etc. 

Le  changement  de  direction  observé  dans  ces  expériences 
se  perd  à  mesure  qu'on  éloigne  entre  elles  les  faces  polaires. 
A  la  distance  de  1 7  millimètres,  l'effet  fut  encore  bien  mar- 
qué ,  mais  il  est  beaucoup  plus  fort  dans  de  petites  distances. 
Lorsque  la  distance  fut  diminuée  jusqu'au  point  que  le 
corps  diamagnétique  ne  pût  entrer  entre  les  faces  polaires, 
c'est-à-dire  la  position  perpendiculaire  aux  faces  polaires, 
la  partie  de  l'effet  qui  a  lieu  au-dessus  des  faces  polaires 
se  montra  avec  beaucoup  de  force.  Lorsqu'on  suspend  l'ai- 
guille diamagnétique  au-dessujs  du  bord  supérieur  d'une 
des  faces  polaires,  elle  prend  également  la  position  dite 
axiale,  perpendiculaire  a  ce  bord,  mais  avec  moins  de 
force  que  sous  l'influence  des  deux  faces.  En  examinant  la 
position  que  l'aiguille  prend  au-dessus  des  autres  bords  de 
la  pièce  polaire ,  on  trouve  qu'elle  prend  partout  la  posi-v 
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lion  perpendiculaire  au  bord  à  Tinflueuce  duquel  on  Fex- 
pose.  Dans  les  cas  où  elle  est  exposée  à  raction  de  deux 
bords  à  la  fois,  elle  prend  la  position  intermédiaire.  Au- 
dessus  du  bord  d'un  coin  de  fer,  posé  avec  sa  base  sur. un 
des  pôles  de  rélectro-aîmant ,  Taiguille  prend  aussi  la  posi- 
tion perpendiculaire  à  ce  bord.  Sur  une  pièce  polaire  cy- 
lindrique, Taiguille  placée  avec  son  centre  au-dessus  du 
bord  de  la  face  polaire  se  place  perpendiculairement  à  celte 
face  5  mais  placée  à  quelque  distance  du  bord,  elle  se  tourne 
et  prend  la  position  perpendiculaire  à  la  ligne  qui  peut 
être  tracée  parallèlement  à  Taxe,  dans  la  partie  la  plus  éle-* 
vée  de  la  surface  cylindrique.  Lorsqu'on  prend  pour  pièce 
polaire  un  cylindre  perforé,  et  qu'on  fait  alternativement 
descendre  et  monter  l'aiguille  diamagnétique  parallèle- 
ment à  la  face  polaire ,  on  trouve  que  cette  aiguille  quitte 
la  position  parallèle  aux  faces  polaires,  et  qu'elle  prend  la 
position  dite  axiale  aussitôt  qu'elle  est  placée  vis-à-vis  des 
trous  de  perforation.  Pour  cette  expérience  je  me  suis  servi 
d'une  aiguille  de  bismuth  dont  la  longueur  est  seulement  de 
i6  millimètres.  En  se  servant  de  deux  pièces  polaires  sem-t 
blàbles,  on  obtient  le  même  effet,  mais  beaucoup  plusi 
grand. 

Lorsque  l'aiguille  diamagnétique  est  suspendue  entre  les 
faces  polaires ,  elle  a ,  conformément  aux  expériences  des 
savants  allemands  déjà  cités,  des  pôles  magnétiques  dans  la 
direction  transversale,  disposés  de  telle  manière,  que  le 
magnétisme  de  chaque  côté  est  de  même  nature  que  celui 
du  pôle  le  plus  proche  de  rélectro-aimant.  La  manière  la 
plus  facile  de  s'en  assurer  est  celle  de  Plucker,  qui  intro-» 
duit  entre  les  faces  polaires  et  parallèlement  à  elles  une 
petite  barre  de  fer  séparée  des  faces  par  quelque  corps 
non  magnétique.  Comme  les  côtés  de  celte  barre  obtiennent 
par  l'influence  le  magnétisme  contraire  à  la  face  la  plus 
proche ,  mais  que  chaque  côté  de  l'aiguille  a  le  même  ma-r 
giiétisme  que  la  face  la  plus  proche,  l'aiguille,  maintenant, 


Digiti 


izedby  Google 


{  4«9  ) 
i'ètellue  pai*  deux  forces,  oscille  avec  une  beaucoup  plus 
grande  vitesse  que  sous  la  seule  influence  des  faces  polaires. 
Lorsqu'on  élève  l'aiguille  diamagnétique  au-dessus  d'une 
pièce  polaire,  et  qu'elle  change  sa  direction,  ses  pôles  ma- 
gnétiques changent  en  même  temps  leur  place.  J'ai  au 
commencement  été  induit  en  erreur  par  plusieurs  phcno^ 
mènes,  qui  dans  la  nouveauté  de  la  recherche  semblèrent 
fort  compliqués,  mais  qui  cependant  paraissent  fort  simples 
lorsqu'on  en  a  trouvé  la  loi.  Dans  le  commencement,  j'ai 
cru  que  l'aiguille  diamagnétique  au-dessus  des  pièces  po- 
laires avait  dans  chaque  extrémité  le  magnétisme  contraire 
a  celui  de  la  pièce  polaire  voisine  ;  car  la  partie  inférieure 
d'une  barre  de  fer,  influencée  par  la  pièce,  repoussa  l'ex- 
trémité de  l'aiguille  qui  se  trouva  au-dessus  de  cette  pièce. 
J'avais  trouvé  cet  effet  non- seulement  en  plaçant  le  pôle 
repoussant  du  fer  près  de  chaque  côté,  mais  également  au- 
dessus  et  au-dessous.  Cependant  des  expériences  ultérieures 
ont  réfuté  la  conclusion  que  j'avais  tirée  des  premières  ex- 
périences. J'ai  trouvé  qu'un  morceau  de  fer ,  qui  n'est  pas 
•très-petit,  reçoit  de  la  pièce  polaire  qui  agit  sur  lui,  une 
force  magnétique  assez  grande  pour  repousser  la  matièi*e 
diamagnétique  de  l'aiguille ,  malgré  les  pôles  qu'elle  a  re- 
çus par  l'influence  exercée  sur  elle  par  l'électro- aimant. 
Pour  découvrir  les  pôles  diamagnétiques  dans  le  cas  dont  il 
s'agit  ici,  il  faut  employer  de  très-petites  pièces  ou  lames 
de  fer  ^  le  plus  souvent  elles  doivent  seulement  avoir  le 
poids  de  2  ou  3  grammes.  Pour  les  mieux  manier,  je 
les  ai  fait  attacher  à  des  lames  de  zinc  ou  des  pièces  de  bois. 
Par  ce  moyen  je  suis  enfin  parvenu  à  me  convaincre  que  la 
partie  inférieure  de  Taiguille  diamagnétique,  suspendue  au- 
dessus  d'une  pièce  polaire,  a  le  même  magnétisme  que  celle- 
ci  ,  et  que  sa  partie  supérieure  en  a  le  contraire.  Dans  les 
expériences  sur  cet  objet,  j  ai  fini  par  l'usage  d'une  mince 
lame  de  fer ,  de  la  figure  £  ,  attachée  sur  un  morceau  de 
bois.  Lorsque  cette  lame  est  placée  sur  la  pièce  polaire ,  elle 
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u  dans  sa  partie  supérieure  le  même  magnétisme  que  la 
pièce  polaire,  et  dans  rinférieure  le  contraire.  Lorsque Tou- 
verlure  de  cette  courbe  est  vis-à-vis  de  Taiguille,  elle 
lattire;  mais  lorsque  sa  partie  supérieure  est  au-dessous, 
ou  sa  partie  inférieure  au-dessus  de  l'aiguille,  elle  la  re- 
pousse. 

Lorsque  Taiguille  est  tellement  suspendue  sur  une  des 
pièces  polaires ,  que  la  prolongation  d'une  des  faces  perpen- 
diculaires de  cette  pièce  coupe  Taiguille  en  deux  parties, 
on  trouve  que  les  pôles diamagnétiques produits  par  lelec- 
tro-aimant  s'étendent  hors  de  la  partie  qui  se  projette  sur 
la  surface  supérieure  de  la  pièce.  Dans  des  expériences 
faites  avec  une  aiguille  de  bismuth  de  56  millimètres,  cet 
effet  s'étendît  à  peu  près  à  i4  millimètres. 

Lorsque  TaiguîUe  fut  coupée  en  deux  parties  égales  par 
les  faces  perpendiculaires  prolongées,  on  trouva  que  l'ex- 
trémité de  l'aiguille  la  plus  éloignée  de  la  pièce  polaire  était 
sans  polarisation. 

Lorsque  Télectro-aimant  fut  muni  des  deux  pièces  po- 
laires ,  mises  à  la  distance  de  48  millimètres,  je  trouvai  que- 
la  même  aiguille  avait  des  pôles  diamagnétiques  dans -toutes 
ses  parties.  La  moitié  d'aiguille,  qui  fut  tournée  vers  le;  p61c 
boréal ,  eut  le  magnétisme  boréal  à  son  bord  inférieur ,  et 
l'austral  au  bord  supérieur  ^  l'autre  moitié  de  l'aiguille  eut, 
par  l'influence  du  pôle  austral,  le  magnétisme  de  ce  pôle  au 
bord  inférieur,  et  le  boréal  au  bord  supérieur.  Il  y  a  donc 
opposition  de  magnétisme  dans  les  deux  moitiés  de  chaque 
bord  pris  à  part,  et  dans  chaque  moitié  entre  les  deux  bords-, 
le  supérieur  et  l'inférieur. 

Lorsqu'on  fait  osciller  le  corps  diamagnétique  entre  les 
faces  polaires,  on  trouve  qu'il  fait  ses  oscillations  avec 
d'autant  plus  de  vitesse  qu'il  Q^st  plus  près  d'un  des  bords 
de  cette  face.  Dans  une  expérience  dans  laquelle  l'électro- 
aimant  fut  activé  par  16  éléments  galvaniques  de  Bimsen, 
et  011  la  distance  des  faces  polaires  fut  de  6  millimètres,  une 
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aiguille  de  bismuth  étant  à  distance  égale  des  bords  supé- 
rieurs et  inférieurs  de  ces  faces  fit  en  3o  secondes  ^5  oscil- 
lations; mais,  au  niveau  des  bords,  elle  fit  en  temps  égal 
loo  oscillations.  Au-dessus  des  pièces  polaires,  dans  la  posi- 
tion axiale,  Taiguille  fit  seulement  19  oscillations  en  temps 
égal.  Ces  expériences  ont  été  assez  répétées  et  variées  pour 
donner  la  plus  parfaite  certitude  de  ce  qui  a  été  énoncé  ici; 
mais  on  n'a  pas  encore  poussé  la  recherche  assez  loin  pour 
en  déduire  une  loi  numérique  exacte. 

Lorsqu'on  suspend  à  l'extrémité  d'une  balance,  par  un 
fil  de  cocon  de  soie,  une  aiguille  horizontale  de  bismuth,  de 
manière  qu'on  puisse  faire  descendre  ou  monter  la  balance, 
il  se  trouve  que  Taiguille  est  d'autant  plus  fortement  re- 
poussée ,  qu'elle  se  trouve  plus  près  d'un  dés  bords  des  faces 
polaires.  Cette  répulsion  fait ,  comme  cela  s'entend  ,  mon- 
ter l'aiguille  lorsqu'elle  est  près  des  bords  supérieurs,  et 
la  fait  descendre  lorsqu'elle  est  près  des  bords  inférieurs-, 
dans  la  position  intermédiaire,  elle  ne  monte  ni  ne  descend.. 
Lorsque  l'aiguille  se  trouve  suspendue  au-dessus  des  pièces 
polaires,  et  par  conséquent  dans  la  direction  perpendicu- 
laire aux  bords  des  faces  polaires,  elle  est  encore  repoussée, 
mais  beaucoup  plus  faiblement  qu'étant  dans  la  position 
dite  équatoriale. 

On  avait  jusqu'ici  seulement  reconnu  les  eflets  diama- 
gnétiques  dans  les  corps  qui  sont  repoussés  des  deux  pôles 
de  l'aimant.  Mes  expériences  ont  montré  qu'un  effet  sem- 
blable peut  être  produit  dans  la  plupart  des  corps  qui  sont 
attirés  par  les  deux  pôles  magnétiques  ;  de  sorte  que  ce» 
corps  constituent  une  nouvelle  espèce  de  corps  dîamagné- 
tiques.  On  peut  distinguer  ces  deux  classes  par  les  dénomi- 
nations de  corps  diaLmSLgnéiiques  repoussables  et  attirablcs. 

Une  aiguille  faite  d'un  corps  attirable  par  l'aimant,  mais 
dont  le  magnétisme  n'est  pas  de  même  nature  que  celui  du 
fer  et  du  nickel,  suspendue  entre  les  deux  faces  polaires 
de  rél^ctro-aimanl,    prend,   comme  on   le   sait,   la  posî- 
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lion  appelée  par  M.  Faraday  axiale^  mais  si  on  le  fait  mon- 
ter au-dessus  des  bords  supérieurs  ou  descendre  au-dessous 
des  bords  inférieurs  des  faces  polaires,  il  prend  la  position 
dite  équatoriale.  Les  cprps  dans  lesquels  j'ai  jusqu'à  pré- 
sent trouvé  cette  propriété 5  sont  :  le  platine,  le  palladium, 
Tiridium,  le  titane,  un  alliage  de  o,825  d'étain,  0,024  de 
bismuth,  0,108  de  fer,  le  laiton,  Targentan,  le  charbon  de 
bois ,  les  coaks  (le  charbon  de  terre  crû  appartient  aux 
corps  diamagnétiques  repoussables),  Tobsidiane,  le  carbo- 
nate de  fer  naturel,  le  verre  attirable,  le  bleu  de  Prusse, 
les  solutions  de  fer. 

Dans  le  plus  grand  nombre  de  ces  corps,  les  pôles  magné- 
tiques qu'ils  obtiennent  durant  l'influence  de  Télectro-ai- 
raant  s'eflacent  presque  aussitôt  que  cette  influence  cesse  : 
cependant  leur  existence  se  trahit  lorsqu'on  change  brus- 
quement les  pôles  de  l'électro-aimant ,  car  alors  plusieurs 
de  ces  corps  tournent  par  un  demi-cercle,  comme  le  ferait 
une  aiguille  magnétique  ;  d'autres  ne  tournent  pas  entière- 
ment, mais  font  des  oscillations  par  lesquelles  s'indique 
leur  tendance  au  changement  de- position.  Mais  on  trouve 
quelques  corps  diamagnétiques  attirables,  tels  qu'un  mor- 
ceau d'iridium  dans  ma  possession,  le  charbon  de  bois 
et  les  coaks,  qui  retiennent  plus  longtemps  les  pôles, 
qu'ils  ont  acquis  par  l'influence,  tellement  qu'on  peut  s'en 
convaincre  par  des  expériences  sur  la  boussole.  Les  re- 
cherches expérimentales  des  phénomènes  que  présentent 
ces  corps  se  compliquent  par  cette  durée  ^è  la  polarité, 
mais  elles  nous  conduiront  probablement  à  découvrir  le 
rapport  qui  existe  entre  le  magnétisme  et  le  diamagné- 
tisme. 

Lorsqu'on  suspend  une  aiguille  faite  d'un  corps  diama- 
gnétique  attirable  au-dessus  du  bord  supérieur  ou  au-dessous 
du  bord  inférieur  d'une  pièce  polaire ,  elle  prend  une  posi- 
tion parallèle  à  ce  bord.  Dans  celte  position  parallèle,  qui 
peut  aussi  bien  être  ou  perpendiculaire  à  l'axe  magnétique 
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de  la  pièce  polaire,  ou  y  être  parallèle,  ou  avoir  louie 
autre  position  que  la  figure  de  la  pièce  polaire  comporte , 
la  disposition  des  forces  magnétiques  dans  l'aiguille  est 
transversale ,  comme  dans  un  corps  diamagnétique  repous- 
sable,  mais  avec  cette  diflerence  que  sa  partie  inférieure  a 
le  magnétisme  opposé  à  celui  de  la  pièce  polaire  ,  et  la  par- 
tie supérieure  à  celui  de  même  nature. 

Je  n'ai  pas  réussi  à  mettre  le  fer  lui-même  dans  l'étal  dia- 
magnétique. Un  fil  de  fer,  dont  le  diamètre  n'est  que  de 
^  de  millimètre,  prend  encore  la  direction  axiale  aussi  bien 
au-dessus  des  faces  polaires  qu'entre  elles,  et  cela  avec  une 
force  qui  semble  près  de  rompre  le  fil  de  cocon  de  soie.  On 
a  varié  cette  expérience  en  mettant  dans  un  tuyau  de 
plume ,  qui  est  repoussable ,  un  fragment  du  même  fil  de 
fer  qui  avait  seulement  2  millimètres  de  longueur^  mais 
cette  disposition  présenta  encore  les  mêmes  effets  que  le  fer 
isolément.  On  obtint  encore  le  même  eftet  en  remplaçant  le 
fragment  de  fil  de  fer  par  une  particule  très-mince  de  li- 
maille de  fer-,  mais  en  introduisant,  au  lieu  de  fer,  une  pièce 
de  paille,  qui  avait  été  plongée  dans  une  solution  de  fer, 
on  obtint  les  effets  dîamagnétiques  des  corps  atti râbles.  Le 
nickel  donne  les  mêmes  résultats  que  le  fer.  Ainsi  le  fer  et 
le  nickel  doivent  être  appelés  magnétiques  dans  un  sens 
étroit.  Quelques  autres  corps  peuvent  être  dans  le  même 
cas-,  je  présume  que  le  cobalt  en  est. 

Il  y  a  donc  une  progression  magnétique  décroissante  qui 
renferme  les  corps  magnétiques  proprement  dits,  les  corps 
diamagnétiques  atti  râbles,  les  corps  di  a  magné  tiques  repous- 
sables.  On  peut  considérer  le  magnétisme  de  ces  derniers 
comme  négatif,  si  Ton  considère  le  magnétisme  du  fer  et  des 
corps  diamagnétiques  attirables  comme  positif. 

L'effet  qu'exercent  les  faces  polaires  sur  les  corps  diama- 
gnétiques attirables  est,  comme  cela  a  lieu  par  rapport 
aux  repoussables ,  plus  fort  lorsque  le  corps  est  placé  plus 
près  d.i  bords  supérieurs  ou  inférieurs  que  de  leurs  parties 

Ann    de  Utim.  et  de  Phys.,  3«  série .  t.  XXIV.  (  Décembre  1848.)     28 
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intermédiaires.  Une  pièce  de  verre  attirable ,  longue  de 
27  millimètres,  qui  fut  suspendue  en4.re  des  faces  polaires 
ayant  la  distance  de  29  millimètres ,  de  sorte  que  les  extré- 
mités de  cette  aiguille  ne  furent  éloignées  des  faces  polaires 
que  d'un  millimètre,  fut  mise  en  oscillation  chaque  fois 
pendant  3o  secondes.  Dans  une  distance  égale  des  bords  su- 
périeurs et  inférieurs,  elle  fit  seulement  4,5  oscillations  dans 
les  3o  secondes;  mais  au  niveau  des  faces  polaires,  elle  en 
fit  19. 

Lorsque  les  faces  polaires  ont  cette  distance ,  l'aiguille  ne 
prend  pas  la  direction  dite  équatoriale  quand  elle  est  sus- 
pendue au-dessus  de  leurs  bords.  A  la  distance  de  4? 5  mil- 
limètres, elle  fit  5,5  oscillations*,  à  la  distance  de  i3,5  milli- 
mètres, elle  fit  seulement  2,5  oscillations.  On  approcha  les 
faces  polaires  jusqu'à  3  millimètres.  L'aiguille,  qui  mainte- 
nant ne  peut  prendre  la  direction  axiale  entre  les  faces, 
montra  cependant  toute  sa  tendance  à  prendre  cette  posi- 
tion *,  mais  élevée  à  la  distance  de  2  millimètres  au-dessus 
de  leurs  bords,  elle  prit  la  position  équatoriale,  et  fit  18  os- 
cillations en  3o  secondes.  A  la  distance  de  ,~^de  millimètre, 
elle  fit  35  oscillations.  A  la  distance  la  plus  petite  dans  la- 
quelle on  put  éviter  son  contact  avec  les  pièces  polaires , 
elle  fit  45  oscillations. 

On  voit  que  les  corps  diamagnétiques,  tant  repoussables 
qu'attirables ,  font  des  oscillations  plus  nombreuses  dans 
leur  position  parallèle  aux  faces  polaires  que  dans  la  position 
perpendiculaire.  Il  faut  cependant  remarquer,  comme  il  a 
été  déjà  fait  à  l'occasion  d'une  autre  série  des  expériences 
ici  rapportées,  que  les  déterminations  des  nombres  n'ont 
pas  encore  été  poussées  a  l'exactitude  nécessaire  pour  servir 
au  calcul  de  leurs  lois. 

J'ai  dernièrement  fait  quelques  expériences  sur  l'in- 
fluence qu'exerce  la  chaleur  sur  les  corps  diajuagné tiques. 
Ces  expériences  ne  sont  pas  encore  assez  nombreuses,  mais 
elles  nie  font  cependant  vair  que  quelques  corps  diamagné- 
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tiques  attirants  passent  dans  la  classe  des  diamagnëtiques 
repoussants  par  une  température  augmentée..  Le  seul  corps 
qui  m'ait  montré  cet  effet  dans  un  haut  degré ,  c'est  le  lai- 
ton. Mes  expériences  analogues  sur  les  autres  corps  ne  sont 
pas  encore  assez  décisives  pour  être  rapportées  ici. 

SUR  LA  DIORITE  ORBICIILAIRE  DE  CORSE-, 

Par  m.  a.  DELESSE, 

Profe8se«r  de  Géologie  à  la  Facalté  des  Sciences  de  Besançon. 


On  a  donné  le  nom  de  diorite  orbîculaire  à  une  belle 
roche  provenant  de  Tallano  ,  d'Otta  et  de  différentes  loca- 
lités aux  environs  d'Ajaccio  en  Corse;  elle  est  essentielle- 
ment formée  de  feldspath  et  de  hornblende ,  et  ces  deux 
minéraux  y  sont  disposés  suivant  des  sphéroïdes  à  couches 
concentriques  et  alternantes  :  la  partie  centrale  de  ces 
sphéroïdes  est  souvent  à  structure  granitoïde ,  et  ils  se  sont 
d'ailleurs  développés  au  milieu  d'une  pâte  de  diorite  qui  est 
ordinairement  à  grain  moyen  j  quelquefois  cependant  elle 
est  à  gros  grain  comme  cela  a  lieu  pour  celle  de  Capitello. 

Feldspath.  —  Le  feldspath  est  translucide  et  a  une  cou- 
leur blanche  légèrement  grisâtre  ou  blefuâtre  :  il  a  un  éclat 
particulier  qui  est  à-la  fois  gras  et  nacré  5  il  est  susceptible 
de  recevoir  un  très-beau  poli. 

Sa  densité  est  de  2,737  :  elle  est  considérable  comme 
celle  de  Tanorthite ,  du  labrador,  et,  en  général ,  des  feld- 
spaths  qui  sont  riches  en  alumine  et  en  chaux  *,  mais  elle 
est  cependant  notablement  moindre  que  celle  du  feldspath 
du  porphyre  de  Ternuay,  qui  est  environ  de  2,77.  II  est 
cristallisé,  et  sa  forme  est  celle  qui,  dans  les  roches,  est 
habituelle  aux  feldspaths  du  dernier  système  :  dans  les  parties 
à  structure  granitoïde,  il  a  quelquefois  la  forme  de  Talbite 
de  Carlsbad  ,  mais  le  plus  généralement  il  ne  présente  que 
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des  lamelles  cristallines  très-minces,    qui   sont   finement 
striées,   et  dans  lesquelles  les  stries  sont  le  plus  souvent 
dirigées  suivant  les  rayons  des  parties  à  structure  sphé- 
roïdale. 

Il  résiste  bien  à  l'action  atmosphérique  et  à  la  kaolini- 
sation,  comme  cela  a  lieu  ordinairement  pour  les  roches 
qui  sont  essentiellement  formées  de  hornblende  et  d*un  feld- 
spath du  dernier  système^  mais  il  s'attaque  facilement  par 
l'acide  chlorhydrique,  qui  le  décompose  d'une  manière  com- 
plète: la  silice  se  sépare  alors  à  l'état  grenu. 

Pour  l'analyse ,  j'ai  extrait  des  lamelles  ayant  une  struc- 
ture cristalline  très-nette,  qui  formaient  un  globule  sphé- 
rique  de  8  centimètres  de  diamètre-,  j'ai  trouvé  dans  trois 
expériences ,  au  moyen  du  carbonate  de  soude  et  de  l'acide 
fluorhydrique  : 

Carb.  soude.  Garb.soade  Ac.  flnofh.  Moyenne.                          Oxygène.  Rapports. 

Silice 48,56  48,68  «  48,62                        25,258        5 

Alumine 35,oi  34,90  34, 10  34,66                         16,186        3 

Protoxyde  de  fer.. .  n  0,66  »  0,66  0,146 

Chaux n  <a,i4  ii,9«  12,02  3,420 

Magnésie n  tt  o,33  o,33  o,i3i     I     4  Q55        , 

Soude n  »  2,55  2,55  o,653    ^    ^*^ 

Potasse. ft  n  I  ,o5  i ,06  o,  180 

Eau.., »  o,5o  »  0,49  0,435 

^  100,^9 

La  moyenne  des  analyses  donne  une  légère  augmentation 
de  poids  \  mais  ce  résultat  est  assez  fréquent  dans  l'analyse 
des  matières  riches  en  alumine ,  et  il  tient ,  sans  doute ,  à  la 
difficulté  de  laver  un  précipité  volumineux  d'alumine  :  il  y 
a  donc  lieu  de  penser  que  l'augmentation  porte  sur  cette 
terre. 

D'après  sa  teneur  en  silice ,  ce  feldspath  doit  être  rap- 
proché de  celui  qui  a  été  désigné  sous  le  nom  de  "vosgitCy 
maïs  il  en  diffère  cependant  d'une  manière  notable  :  en 
effet,  il  renferme  trois  fois  plus  de  chaux ,  beaucoup  moins 
d'alcali,  et  il  contient  à  peine  de  l'eau  de  combinaison j 
enfin,  sa  densité  est  moindre  d'environ  o,o4 ,  et,  ainsi  que  j 'ai 
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déjà  eu  roccasion  de  le  faire  remarquer  antérieurement  (i), 
cette  diminution  dans  la  densité  doit  surtout  être  attribuée 
à  une  diminution  dans  la  quantité  d'eau  de  combinaison. 

En  prenant  les  rapports  entre  les  quantités  d'oxygène  des 
bases  à  i  atome,  quelles  que  soient  d'ailleurs  ces  bases ,  et 
en  y  comprenant  Toxyde  de  fer,  ainsi  que  l'eau ,  on  trouve 
que  ces  rapports  sont  entre  eux  comme  les  nombres 
V  I  :  3  :  5  5  par  conséquent,  ce  feldspath  doit  être  considéré 
comme  une  variété  de  vosgite,  ayant  pour  formule  générale 

3RSi4-K«Si*. 

Cependant  cette  variété  serait  intermédiaire  entre  celle 
du  porphyre  de  Teruuay  (a)  et  entre  l'anorthite  (3),  duquel 
elle  se  rapprocherait  par  sa  grande  teneur  en  chaux  et  en 
alumine,  ainsi  que  par  sa  faible  teneur  en  alcali. 

Hornblende.  —  La  hornblende  a  une  belle  couleur  verte 
plus  ou  moins  foncée  et  dont  la  nuance  varie  un  peu  5  quand 
cette  nuance  est  plus  pâle ,  la  hornblende  devient  fibreuse 
et  elle  est  moins  éclatante.  Sa  densité  est  de  3, 080. 

Elle  forme  ordinairement  de  petites  lamelles  cristallines , 
dans  lesquelles  l'axe  du  cristal  est  dirigé  suivant  le  rayon  des 
sphéroïdes.  J'ai  constaté  ,  au  chalumeau,  qu'elle  est  moins 
fusible  que  le  feldspath. 

J'ai  soumis  à  l'analyse  des  cristaux  extraits  de  l'échan- 
tillon dont  j'avais  analysé  le  feldspath,  et  j'ai  cherché,  à 
l'aide  d'une  calcinatîon  préalable,  à  les  débarrasser  aussi 
complètement  que  possible  des  lamelles  de  mica  par  les- 
quelles ils  étaient  pénétrés  ;  j'ai  fait  ensuite  deux  attaques  , 
Tune  par  le  carbonate  de  soude ,  et  Tautre  par  l'acide  fluor- 


(i)  Voir,  dans  les  Annales  des  Mines,  4*s<^"e,  t.  XII,  p.  284,  le  iMémoire 
sur  la  constitulion  minéralojjique  et  chimique  des  roches  des  Vosges,  par 
M.  A.  Uelêsse. 

(7)  Annales  dis  Mines,  l.  XH  ,  p.  '^87. 

(3)  Rammelsberg  ,  Unndwortcrbuch  •■  Ânortbite. 
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hydrique,  ayant  spécialement  pour  but  la  recherche  des 
alcalis.  J'ai  obtenu  ainsi  pour  la  composition  chimique  : 

Silice 47,88 

Alumine 8,23 

Oxyde  de  chrome o ,  6o 

Protoxyde  de  fer.. i6,  i5 

Protoxyde  de  manganèse traces. 

Chaux j^o5 

Magnésie  (diff.) i8,4o 

Soude o  ,65 

Potasse o ,  i4 

Eau  et  acide  âuorhydrique. ...  i  ,oo 

lOO^OO 

Cette  hornblende  contient  une  proportion  notable  d'alu- 
mine ,  ainsi  que  cela  a  lieu  pour  celles  qui  entrent  dans  la 
composition  des  roches;  de  plus,  il  y  a  un  peu  d'oxyde  de 
chrome  qui  vient  sans  doute  se  substituer  à  Talumine ,  et 
dont  la  présence  dans  la  hornblende  a  déjà  été  signalée  (i). 
J'ai  d'ailleurs  eu  l'occasion  de  constater  aussi  sa  présence 
dans  les  hornblendes  de  quelques  roches  des  Vosges ,  mais 
il  y  est  toujours  en  très-petite  quantité. 

La  hornblende  de  Corse  renferme  un  peu  d'acide  fluor- 
hydrique  qui  paraît  être  dû  au  mica  qui  la  pénètre ,  et  du- 
quel il  est  presque  impossible  de  la  débarrasser  complète- 
ment ;  cependant  M.  de  Bonsdorff  a  trouvé  du  fluor  dans 
plusieui's  hornblendes.  Enfin ,  il  y  a  aussi  une  petite  quan- 
tité d'alcali  qui  ne  me  semble  pas  pouvoir  être  attribuée 
seulement  à  du  mica  mélangé ,  et  qui  doit  se  trouver  pour 
la  plus  grande  partie  en  combinaison.  Sa  composition  chi- 
mique se  rapproche,  du  reste,  beaucoup  de  celle  qui  a 
été  trouvée  pour  la  hornblende  de  là  syénite  du  Ballon 
d'Alsace  (2).  En  admettant  les  idées  de  MM.  de  Bonsdorff  et 
Rammelsberg,  sur  la  substitution  de  Talumine  à  la  silice, 

(1)  GilELtN.  Traité  de  Chimie* 

(a  Voir,  dans  les  Annales  des  Mines  de  1848,  Syénite  du  Ballon  d'Alsace. 
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iet  celles  de  M.  Schéerer  sur  risomorphisme  polymère,  il 
est  fiaciie  de  reconnaître  que  l'oxygène  des  oxydes  à  3  atomes 
d'oxygène  est  à  celui  des  oxydes  à  i  atome ,  dans  le  rapport 
de  9  à  4)  ainsi  que  cela  a  lieu  généralement  pour  les 
hornblendes  (i). 

Quoique  le  feldspath  vosgîte  et  la  hornblende  composent 
presque  entièrement  la  diorite  orbiculaire  de  Corse,  elle 
contient  une  quantité  notable  de  mica:  ce  mica  est  toujours 
associé  à  la  hornblende  qu'il  pénètre  de  la  manière  la  plus 
intime ,  et ,  à  cause  de  sa  couleur  verte  ,  il  est  assez  dif- 
ficile à  distinguer  5  mais  par  Taltération  atmosphérique,  et 
surtout  par  une  calcination  à  Tair,  il  prend  la  couleur 
bronzée  (i)  qui  lui  est  habituelle.  Dans  quelques  yariétcs  de 
la  roche ,  qui  ne  sont  plus  orbiculaires ,  le  mica  et  la  horn- 
blende deviennent  d'ailleurs  très-abondants.  Il  y  a  encore 
de  la  pyrite  de  jer  généralement  cubique  et  non  ma- 
gnétique, qui  s'est  formée  après  la  hornblende,  dont  elle  a 
pris  l'empreinte,  et  l'on  y  trouve  du/er  oocydidé  (3) ,  qui , 
comme  l'a  fait  remarquer  Faujas  de  Saint-Fond,  se  ren- 
contre dans  les  [parties  où  la  hornblende  est  la  plus  noire  ; 
cependant  la  roche  n'est  pas  généralement  magnétique  (4). 

Le  quartz  se  montre  également  disséminé  accidentelle^ 
ment,  soit  dans  la  pâte,  soit  dans  les  sphéroïdes,  principale- 
ment dans  les  échantillons  qui  sont  à  gros  grain  \  mais  quand 
il  y  en  a ,  c'est  toujours  en  petite  quantité.  Quoique  les  dio- 
rites  aient  une  composition  très-inégale,  et  offrent  souvent 
plusieurs  variétés  sur  le  même  échantillon ,  la  présence  du 
quartz  dans  une  roche  ayant  pour  base  un  feldspath  aussi 
pauvre  en  silice  que  le  feldspath  vosgite,  est  un  fait  remar- 
quable. 

O  n  y  observe  du  reste ,  comme  cela  a  lieu  généralement 

(i)  Rahmelsberg,  1*'  supplément  :  Hornblende. 

(2)  Favjas  de  Saint-Fond,   Essai  de  Géologie,  t.  II,  Supplément,  p  684 
«t685. 

(3)  Faujas  DE  Saint-Fond,  1. 11,  p.  i85. 

(4)  FocRNET  ,  Du  Magnétisme  dans  les  roches  et  les  minéraux. 
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dans  les  diorites ,  de  petits  filons  à'épidote  et  du  ripidfolitht 
qui  tapisse  des  cavités  ayant  quelquefois  des  formes  bizarres. 

Pour  connaître  exactement  les  proportions  de  feldspath 
et  de  hornblende  formant  la  masse  de  la  diorite,  j'ai  pul- 
vérisé un  quart  de  kilogramme  de  la  variété  orbiculaire,  et 
j'ai  déterminé  la  densité  de  la  matière  pulvérisée,  qui  était 
de  2,768  :  il  est  facile  d'en  conclure  qu'il  y  avait  dans  l'unité 
de  poids  90  pour  100  de  feldspath  et  10  pour  100  de  horn- 
blende. M.  Paufert,  en  outre,  a  exécuté  sous  ma  direction 
l'essai  d'une  autre  diorite  orbiculaire,  et  il  a  trouvé  qu'elle 
contenait  48, o5  de  silice  et  i  i,o4  de  chaux.  Il  résulte  donc 
de  la  teneur  en  chaux ,  qu'il  y  avait  dans  l'unité  de  poids 
80  pour  100  de  feldspath  et  20  pour  100  de  hornblende. 
D'après  la  couleur  et  l'aspect  des  deux  roches,  on  aurait 
été  porté  à  croire  qu'elles  renfermaient  une  plus  grande 
quantité  de  hornblende-,  mais  on  voit  au  contraire,  par 
ces  deux  exemples,  que  les  variétés  orbi  eu  lai  res,  et  surtout 
les  sphéroïdes  qu'elles  contiennent,  sont  presque  entièrement 
feldspathiques  :  toutefois,  il  n'en  est  plus  de  même  pour  les 
variétés  granitoïdes  dont  la  composition  est  très-irrégulière , 
ainsi  qu'on  l'observe  généralement  dans  les  diorites. 

L'essai  de  la  masse  de  la  roche  exécuté  par  M.  Paufert 
montre  que  sa  teneur  en  silice  est  égale  à  celle  du  feld- 
spath constituant,  ainsi  qu'à  celle  de  la  hornblende ,  et  c'est 
en  effet  ce  qui  devait  avoir  lieu  d'après  les  analyses  anté- 
rieures du  feldspath  et  de  la  hornblende^  il  montre  égale- 
ment, à  posteriori ,  que  la  roche  ne  contient  pas  une  quan- 
tité notable  de  quartz. 

L'étude  de  la  structure  de  la  diorite  orbiculaire ,  qui  a  été 
faîte  avec  beaucoup  de  soin  par  Faujas  de  Saint-Fond, 
porte  à  croire,  ainsi  qu'on  l'admet  généralement,  que  la 
masse  de  la  roche  a  d'abord  été  amenée  à  l'état  de  fusion,  et, 
que  cette  masse  venant  à  se  refroidir,  la  hornblende  et  le 
feldspath  vosgite  y  ont  pris  naissance  à  peu  près  simul- 
tanément. Si  Ton  recherche  de  quelle  manière  se  sont  groupés 
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les  différentes  substances  de  la  masse ,  ce  qu'il  est  facile  de 
faire  en  comparant  la  composition  chimique  du  feldspath  et 
de  la  hornblende,  on  voit  que  la  silice,  qui  joue  le  rôle 
d'acide,  s'est  partagée  également  entre  les  deux  minéraux; 
des  résultats  semblables  ont  déjà  été  obtenus  dans  l'analyse 
d'autres  roches  de  porphyre  paraissant  également  avoir  une 
origine  ignée  (i)  ;  la  magnésie  ,  l'oxyde  de  fer  et  une  petite 
partie  de  la  chaux,  ontformé  la  hornblende,  tandis  que  l'alu- 
mine ,  la  plus  grande  partie  de  la  chaux  et  des  alcalis  ont 
formé  le  feldspath  vosgite  ;  toutefois,  la  séparation  des  diffé- 
rentes bases  n'a  pas  eu  lieu  d'une  manière  absolue,  et  elles  se 
retrouvent  à  peu  près  toutes  dans  chacun  des  deux  minéraux. 
De  même  que  la  diorite  de  Corse ,  la  plupart  des  roches 
d'origine  ignée,  qu'on  trouve  dans  la  nature,  ont  pour  base 
un  feldspath  du  sixième  système  cristallin  et  un  silicate  de 
fer  et  de  magnésie  appartenant  à  une  grande  famille  miné- 
rale ,  dont  l'amphibole ,  l'ouralite ,  le  pyroxène ,  la  di  ail  âge  et 
l'hypersthène  peuvent  être  considérés  comme  les  subdi- 
visions. Le  feldspath  et  le  silicate  ayant  pris  naissance  dans 
une  même  masse,  d'abord  en  état  de  fusion ,  sont  le  résultat 
des  affinités  chimiques  qui  s'y  exerçaient,  affinités  par  suite 
desquelles  un  équilibre  s'est  établi  entre  les  diverses  sub- 
stances qui  composaient  la  masse  :  ces  deux  minéraux  sont 
donc  en  quelque  sorte  l'expression  de  cet  équilibre,  qui  ne 
se  traduit  pas  par  un  même  degré  de  saturation  de  la  silice 
ou  de  l'acide  par  les  bases ,  mais  qui  est  tel  cependant  que 
les  volumes  atomiques  du  feldspath  et  du  silicate  de  fer 
et  de  magnésie  sont  entre  eux  dans  le  rapport  simple 
rfe  4  ^  3. 

Cette  loi  s'applique  non -seulement  à  la  diorite  orbi- 
culaire,  mais  encore  à  toutes  les  variétés  de  Diorites,  aux 
Mélaphyres ,   aux  Porphyres  pyroxéniques ,   aux  Eupho- 

(l)  Voir,  dans  les  Annales  des  Mines,  4®  série,  S.  XU,  Mémoire  sur  la 
constitution  minéralogique  et  chimique  des  Vos{]fes  :  Porphyre  de  Ternuay 
et  aussi  Porphyre  de  Bolfahy. 
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tides,  aux  Hypérites ,  etc.,  et,  en  général,  à  toutes  les 
roches  à  deux  éléments,  ayant  pour  base  un  feldspath  du 
sixième  système  cristallin ,  et  l'un  des  silicates  de  fer  et  de 
magnésie  du  cinquième  système,  qui  ont  été  désignés  ci- 
dessus. 
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RECHERCHES 

Ser  les  relations  qui  penYent  exister  entre  la  forme  cristalline,  la  compoûtioo 
chimiqne  et  le  sens  de  la  polarisation  rotatoire; 

Par  m.  L.  PASTEUR, 

Agrégé  préparateur  k  l'École  Normale,  dootear  es  sciences. 
(Présenté  à  l^Académie  des  Sciences ,  dans  la  séance  du  9  octobre  1848.) 


L'étude  des  questions  relatives  à  la  constitution  molé- 
culaire des  corps  a  toujours  excité  le  plus  vif  intérêt. 
Chacun  apprécie  Timportance d'une  pareille  étude,  et  me- 
sure les  conséquences  nombreuses  auxquelles  peut  donner 
lieu  le  moindre  progrès  fait  dans  cette  voie.  Pour  résoudre 
ces  questions ,  les  recherches  purement  chimiques  ont  eu 
déjà  et  peuvent  avoir  à  ravenîr  une  grande  influence.  Mais 
il  faut  y  joindre  toutes  les  autres  épreuves  .que  fournissent 
la  physique  et  la  cristallographie;  et,  dans  les  applications 
de  cette  dernière  science ,  il  est  très-utile  de  ne  pas  en- 
visager la  forme  cristalline  à  un  point  de  vue  purement 
géométrique.  C'est  avec  cet  ordre  d'idées  que  j'ai  entrepris 
et  que  je  poursuivrai  les  recherches  que  j'ai  l'honneur  de 
présenter  à  l'Académie. 

Ce  travail  se  divise  en  deux  parties.  Dans  la  première 
j'établis,  entre  les  formes  cristallines  des  tarlrates  et  des 
paratartrates ,  des  relations  curieuses  et  peut-être  fécondes 
en  inductions  nouvelles  par  leur  existence  constante  dans 
des  sels  neutres  ou  acides,  simples  ou  doubles,  dont  la 
composition  chimique  est  tout  à  fait  différente.  En  voyant 
ces  analogies  de  formes  entre  des  corps  qui ,  au  point  de 
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vue  de  la  composition ,  n'offrent  aussi  que  des  analogies 
telles  qu'il  peut  en  exister  entre  tous  les  sels  d'un  même 
acide ,  on  se  demande  si  Tisomorphisme  ne  serait  pas  un 
cas  limite  en  quelque  sorte,  et  si  la  belle  découverte  de 
M.  Mitscherlich  ne  serait  pas  un  cas  particulier  d'une 
théorie  plus  générale.  J'établirai,  d'autre  part,  dans  la  pre- 
mière partie  de  ce  travail ,  le  fait  important  de  Phémiédrie 
de  tous  les  tartrates,  ce  qui  nous  conduira  naturellement 
à  la  deuxième  partie,  qui  a  trait  à  la  liaison  de  la  forme 
cristalline  avec  le  sens  de  la  polarisation  rotatoire. 

M.  Delafosse  a  publié,  il  y  a  quelques  années,  des  re- 
cherches remarquables  sur  la  cristallisation ,  où  Thémiédrie 
est  présentée  dans  ses  relations  avec  la  structure  physique 
interne  du  cristal  à  un  point  de  vue  nouveau  que  confirment 
les  résultats  de  ce  travail.  Je  montre,  en  effet ,  que  l'hé* 
miédrie  est  liée  avec  le  sens  de  la  polarisation  rotatoire. 
Or,  ce  dernier  phénomène  étant  moléculaire  et  accusant 
une  dissymétrie  dans  les  molécules,  l'hémiédrie,  à  sou 
tour,  se  trouve  donc  en  étroite  connexion  avec  la  dissymé- 
trie des  derniers  éléments  qui  composent  le  cristal. 

PIIEMIÈRE    PARTIE. 

Tartrates  et  paratartrates . 

M.  de  la  Provostaye  a  publié,  dans  les  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  3"^  série,  t.  IJI,  un  travail  étendu 
sur  les  formes  cristallines  des  tartrates  et  des  paratar- 
trates. Les  détails  du  Mémoire  de  ce  savant  physicien 
me  permettront  d'être  court  dans  la  description*  des  formes 
cristallines  de  ces  sels*  Je  dirai  seulement  ce  qui  est  néces- 
saire à  rintelligence  des  observations  nouvelles  que  j'ai 
faites  sur  chaque  sel  en  particulier. 

Tartrate  neutre  d^ ammoniaque .  —  Le  tartrate  neutre 
d'ammoniaque  cristallise  dans  le  système  du  prisme  oblique 
à  base  rectangle, yFg^.  i  et  2,  PL  IL  La  forme  primitive 
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simple  ne  se  rencontre  pas  ;  elle  porte  toujours  diverses  mo- 
difications; mais  je  ne  considérerai  d'abord  que  la  modifi- 
cation fc*  portant  sur  l'arête  B.  On  a  : 
P:  M=    88«  9', 

V  :  b'  =  127° 4o'. 

Le  prisme  est  très-peu  oblique  puisque  l'angle  de  la  base 
sur  la  face  verticale  M  ne  difiere  que  de  i°5i'de  l'angle 
droit. 

Cela  posé,  je  puis  dès  à  présent  signaler  la  relation 
curieuse  des  formes  cristallines  des  tartrales  et  des  para- 
tartrates.  Nous  allons  voir,  par  l'examen  de  ces  formes, 
qu'elles  peuvent  être  regardées  <;omme  dérivant  d'un  prisme 
rectangulaire  droit  ou  oblique,  mais  très-peu  oblique,  dans 
lequel  le  rapport  des  longueurs  des  arêtes  C  et  D ,  c'est-à- 
dire  de  deux  des  trois  axes  de  la  forme  primitive,  sera 
donné  par  une  facette  ft*  toujours  sensiblement  inclinée, 
de  même  sur  les  faces  P  et  M.  On  aura  toujours  : 

Angle  de  P  sur  M,  voisin  de  90**; 
Angle  de  P  sur  è',  voisin  de  i3o°. 

H  n'y  aura  de  différent,  dans  les  formes  cristallines  de  tous 
ces  sels ,  que  les  facettes  placées  aux  côtés  de  la  forme  pri- 
mitive. 

Le  tartrate  neutre  d'ammoniaque  est  hémièdre.  Si  nous 
considérons  la  forme  primitive,  Jîg,  i,  nous  y  trouvons 
les  angles  O  identiques,  les  angles  E  identiques.  Cela  veut 
dire  que,  si  une  modification  quelconque  porte  sur  les 
angles  O,  elle  doit  se  trouver  simultanément  et  la  même  sur 
ces  quatre  angles.  Il  en  est  de  même  pour  les  angles  E. 
Mais  à  une  extrémité  seulement,  les  angles  O' et  E' sont 
tronqués  ;  les  angles  O  et  E  de  l'autre  extrémité  ne  le  sont 
jamais.  Cette  observation,  appuyée  sur  l'étude  d'une  mul- 
titude de  cristaux,  nous  montre  clairement  que  deux  des 
extrémités  du  cristal  sont  dissymétriques.  Je  n'ai  jamais 
rencontré  un  seul  cristf^l  où  les  angles  O  et  E  fussent  mo- 
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difiés  en  même  temps  que  les  angles  O'  et  E'.  J'ai  obtenu 
toute  une  cristallisation  de  ce  sel  où  aucun  des  huit  angles 
n'était  modifié.  Cela  ne  prouve  rien  contre  l'existence  de 
rhémiédrie-,  seulement  elle  n'était  plus  accusée  directe- 
ment par  l'absence  de  certaines  faces  comparée  à  l'existence 
d'autres  faces. 

Il  y  a  dans  ce  sel  un  clivage  très-net  et  très-facile  paral- 
lèlement à  P. 

Bitartrate  d* ammoniaque,  —  Le  bitarlrate  d'ammo- 
niaque cristallise  dans  le  système  du  prisme  droit  à  base 
rectangle.  Les  cristaux  n'ont  jamais  les  formes  simples  des 
fig,  3  et  4  7  les  arêtes  C  et  les  angles  solides  sont  tronqués. 
On  a: 

P  :  M  =    90", 
P:  6'=  i25«3o'. 

Il  y  a  généralement,  entre  les  faces  P  et  i*,  les  facettes  i* 
et  ft'.  La  moyenne  de  l'angle  P  :  6*,  dans  les  tartrates  et 
paratartrales ,  est  de  i3o degrés  environ,  et  l'angle  i25**3o' 
est  celui  qui  s'éloigne  le  plus  de  cette  moyenne. 

Il  y  a ,  dans  le  bitartrate  d'ammoniaque ,  un  clivage  facile* 
et  net,  parallèlement  à  P,  comme  dans  le  tartrate  neutre, 
et  un  second  également  facile  parallèlement  à  M. 

Le  bitartrate  d'ammoniaque  est  hémièdre.  En  eflfet,  la 
forme  primitive  étant  un  prisme  rectangulaire  droit, ^g'.  3, 
les  huit  angles  solides  sont  identiques  et  doivent  être  mo- 
difiés simultanément  de  la  même  manière.  Or  les  facettes 
qui  portent  sur  ces  angles  sont  toujours  très-inégalement 
développées.  Quatre  d'entre  elles,  dont  deux  à  chaque  ex- 
trémité latérale,  sont  très-petites  ou  nulles,  et  les  quatre 
autres  faces  beaucoup  plus  larges  sont  situées  de  manière  à 
ce  que ,  si  elles  étaient  prolongées  jusqu'à  leurs  rencontres 
mutuelles,  elles  donneraient  lieu  à  un  tétraèdre  irrégulier. 
De  même  qu'à  chaque  système  cristallin  correspond  un  ou 
plusieurs  octaèdres,  de  même  à  chaque  système  correspond 
un  ou  plusieurs  tétraèdres,  et  un  tétraèdre  est  toujours  une 
forme  hémiédrique.  Il  n'est  pas  indifférent  de  noter  la  po_ 
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sition  des  faces  tétraédriques  relativement  aux  autres  élé- 
ments du  cristal.  Si  les  faces  tétraédriques,  et  j'entends  par 
là  celles  qui  se  développent  le  plus,  sont  tangentes  aux 
quatre  angles  E',  Jig.  3  ,  le  tétraèdre  obtenu ,  en  les  sup- 
posant prolongées  indéfiniment,  sera,  par  rapport  aux  faces 
P  et  T,  dans  une  position  inverse  du  tétraèdre  obtenu  en 
prolongeant  les  faces  qui  seraient  tangentes  aux  angles  E. 
Or  il  arrive  toujours,  dans  le  biiartrate  d'ammoniaque, 
que  les  faces  tétraédriques  sont  situées  sur  les  angles  E'.  Je 
conviens  dès  à  présent  d'appeler  hémiédrie  à  droite  une 
pareille  hémiédrie  5  je  dirais  hémiédrie  à  gauche  si  les 
facettes  tétraédriques  portaient  sur  les  angles  E.  C'est  là 
une  pure  convention,  analogue  à  celle  que  M.  Biot  a 
adoptée  pour  indiquer  le  sens  de  la  rotation  du  plan  de  po- 
larisation ;  mais  cette  convention  nous  sera  très-commode. 
Un  moyen  simple  de  reconnaître  l'espèce  d'hémiédrie  est 
celui-ci  :  Supposons  que  Ton  ait  entre  les  mains  un  cristal 
de  bitartrate  d'ammoniaque^  plaçons-le  de  manière  que  les 
faces  P  soient  verticales  et  parallèles  au  corps  de  l'obser- 
•vateur,  les  faces  T  horizontales.  A  droite  de  la  face  P,  la 
plus  rapprochée  du  corps,  se  trouve  la  facette  tétraédrique ; 
c'est  alors  que  nous  disons  que  le  cristal  est  hémièdre  à 
droite.  Si  la  facette  télraédrique  était  à  gauche  de  cette 
face  P,  nous  dirions  que  le  cristal  est  hémièdre  à  gauche. 
Je  le  répète,  c'est  une  convention.  Cette  distinction  de 
l'hémiédrie  est  très-utile  dans  l'étude  des  tartrates  et  des 
paratartrates.  Ce  qui  permet  de  l'établir,  en  d'autres  ter- 
mes, ce  qui  permet  de  comparer  tous  ces  sels  au  point  de 
vue  de  l'hémiédrie,  c'est  l'existence  constante  des  faces 
P,  T,  M,&*. 

Tartrate  neutre  de  potasse.  —  Le  tartrate  neutre  de 
potasse  cristallise  dans  le  système  du  prisme  oblique  à  base 
rectangle 5  mais  le  prisme  est  très-peu  oblique.  On  a  : 

P  :M=  89^30', 
p  :  ^'  =  i27«i7'. 
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L'obliquité  du  prisme  est  donc  déterminée  par  un  angle  de 
3o  minutes  seulement.  Ce  tartrate,  ainsi  que  les  deux 
précédents,  dérive  donc  d'un  prisme  P,  M ,  T,  ou  P  :  M  et 
P:T=9o^,  et  où  le  rapport  de  deux  des  axes  est  donné 
par  une  modification  i*  inclinée  sur  la  base  P  de  i3o  de- 
grés environ. 

Il  y  a  deux  clivages  nets  et  faciles  parallèlement  aux  faces 
P  et  M  -,  rhéraiédrie  de  ce  sel  est  très-prononcée.  Il  y  a 
cependant  quelque  difficulté  à  la  constater,  parce  que  Ton 
obtient  assez  rarement  des  cristaux  complets.  J'ai  préparé 
et  fait  cristalliser  nombre  de  fois  du  tartrate  neutre  de  po- 
tasse ,  et ,  dans  tous  les  cas ,  j'ai  vu  les  cristaux  appuyés  sur 
les  parois  des  vases  ou  implantés  dans  la  croûte  cristalline 
par  la  même  extrémité.  Cette  particularité,  tout  à  fait 
digne  d'attention,  je  l'ai  retrouvée  dans  les  cristaux  de 
bitartrate  de  soude,  dans  ceux  de  sucre  candi  et  de  sucre 
de  lait.  Le  sucre  candi  est  hémièdre,  et  toujours  les  facettes 
hémiédriques  sont  placées  à  l'extrémité  engagée  dans  la 
croûte  cristalline  ou  dans  la  grappe  des  cristaux. 

Le  prisme  rectangulaire  du  tartrate  neutre  de  potasse , 
Jig.  5  ,  est  oblique  ;  de  là  résulte  que  les  angles  E  sont  iden- 
tiques, que  les  angles  O  sont  identiques.  Les  modifications 
qui  existent  sur  les  angles  E,  à  droite  du  cristal,  doivent 
exister  à  gauche  sur  les  mêmes  angles  E-,  j'en  dirai  autant 
des  angles  O.  Mais  il  n'en  est  point  ainsi  :  les  angles  E  de 
droite  sont  modifiés,  les  angles  O  le  sont  aussi,  mais  par 
des  facettes  tout  autrement  inclinées.  H  en  est  de  même 
des  angles  O,  qui  sont  modifiés  à  gauche  sans  l'être  à 
droite.  En  supposant  prolongées  les  facettes  qui  portent  à 
droite  sur  les  angles  E,  h  gauche  sur  les  angles  O,  on  ob- 
tient un  tétraèdre  irrégulier,  et,  en  se  rappelant  la  conven- 
tion faite  ci-dessus  (voyez  bitartrate  d'ammoniaque) ,  on 
voit  que  les  cristaux  sont  hémièdres  à  droite. 

Bitartrate  de  potasse,  —  Ce  sel  est  isomorphe  avec  le 
bitartrate  d'ammoniaque.  On  a  : 


Digiti 


izedby  Google 


(  .148  ) 
p  :  M  =  90° , 
p  :  6'  =  126°  à  127*^. 

L'hémiédrie  est  encore  ici  plus  prononcée  que  dans  le  bi- 
tarlrale  d'ammoniaque  :  les  faces  qui  portent  sur  les  angles 
E'  sont  très-développées  et  conduisent  à  un  tétraèdre  irré- 
gulier; les  cristaux  sont  hémièdres  à  droite. 

Tartrate  neutre  de  soude,  —  Le  tartrate  neutre  de  soude 
cristallise  dans  le  système  du  prisme  droit  à  base  rectangle. 
On  ne  rencontre  pas  la  forme  primitive.  On  a  ici  : 

P  :  M  =    900 , 
P:  6'=  127035'. 

Je  ne  peux  rien  dire  sur  Thémiédrie  de  ce  sel  :  je  n'ai  pu 
me  procurer  des  cristaux  complets,  isolés;  ils  sont  toujours 
implantés  par  une  extrémité,  et  un  seul  biseau  est  visible. 
Dans  deux  cristallisations  cependant,  j'avais  opéré  sur 
plusieurs  kilogrammes  de  ce  sel ,  et  les  cristaux  étaient 
beaucoup  plus  volumineux  qu'on  ne  les  obtient  ordinaire- 
ment-, car  ce  tartrate  cristallise  généralement  en  aiguilles 
déliées. 

Bitartrate  de  soude,  —  Le  bitartrate  de  soude  s'obtient 
difficilement  en  beaux  cristaux.  Les  faces  P,  b\  M  sont 
brillantes,  mais  fortement  striées,  ce  qui  en  rend  la  mesure 
très-difficile;  et  les  sommets  sont  toujours,  dans  les  cris- 
taux un  peu  gros,  terminés  par  des  faces  courbes  et  rayées. 
Mais  j'ai  obtenu  de  très-petits  cristaux  d'une  netteté  par- 
faite. Si  Ton  fait  cristalliser  une  goutte  d'une  dissolution 
cbaude  de  ce  sel  sous  le  microscope,  on  ne  tarde  pas  à  voir 
de  petits  cristaux  de  la  plus  grande  netteté,  ayant  la  forme 
de  prismes  droits  à  base  rhombe,  portant  un  biseau  à  chaque 
extrémité ,  ^gf.  7. 

L'hémiédrie  se  voit  facilement  sur  chacun  de  ces  cristaux, 
comme  l'indique  la  figure.  Le  prisme  étant  un  prisme  droit, 
à  base  rhombe ,  au  lieu  d'un  biseau  à  chaque  extrémité  il 
devrait  y  avoir  une  pointe  octaédrique.  Le  biseau,  d'autre 
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part,  est  en  sens  inverse  aux  deux  extrémités j  de  manière 
que  si  Ton  prolongeait  ses  faces  indéfiniment,  on  donnerait 
lieu  à  un  tétraèdre  irrégulier  comme  dans  les  bitartrates 
de  potasse  et  d'ammoniaque.  Comme  je  n'ai  pu  mesurer 
les  angles  de  ce  sel ,  je  ne  puis  savoir  si  l'on  y  observe  encore 
la  relation  des  formes  des  tartrates.  Cela  est  extrêmement 
probable,  et  dès  lors  les  angles  des  pans  du  prisme  rhom- 
boïdal  doivent  être  voisins  de  loo  et  80  degrés.  En  conser- 
vant, en  eiFet,  la  notation  adoptée  jusqu'ici,  les  pans  du 
prisme  sont  les  faces  i*  qui,  par  leur  développement,  ont 
fait  disparaître  les  faces  P  et  M.  Or,  d'après  les  angles  des 
faces  P,  M,  i%  si  l'on  prolonge  indéfiniment  les  faces  b^ 
dans  tous  les  tartrates ,  on  a  un  prisme  rhombique  dont  les 
angles  sont  voisins  de  100  et  80  degrés. 

Tartrate  neutre  de  chaux.  —  Ce  sel  forme  de  très-petits 
cristaux  durs  et  brillants,  ayant  la  forme  d'un  prisme  droit, 
à  base  rhombe ,  modifié  par  les  faces  de  l'octaèdre  sur  les 
angles  de  la  base.  L'angle  de  l'octaèdre  est  de  122^1 5',  et 
les  angles  des  pans  sont  82°  3o'  et  97^3©'.  Ces  angles 
suffisent  pour  déterminer  le  cristal. 

Il  est  facile  de  voir  que  la  relation  générale  des  formes 
des  tartrates  se  retrouve  encore  dans  celui-ci^  car,  si  l'on 
imagine  le  prisme  rectangulaire  correspondant  au  prisme 
rhombique,  et  si  l'on  désigne  par  P  et  Mies  faces  du  prisme 
rectangle,  et  par  i*  les  faces  du  prisme  rhombique,  on  a  : 

P  :  M=    90», 
Vlb'z=  i3o°i5'. 

Dans  ce  tartrate,  que  j'ai  étudié  avec  soin,  rien  n'annonce 
Thémiédrie.  Peut-être,  si  l'on  pouvait  obtenir  de  gros 
cristaux,  certaines  facettes  viendraient  indiquer  ce  caractère 
si  constant  dans  tous  les  tartrates.  Il  faut  bien  remarquer 
que  l'absence  de  l'hémîédrie  n'est  pas  prouvée  quand  la 
forme  ne  l'indique  pas  géométriquement.  Une  substance 
hémièdre  peut  donner  des  cristaux  homoédriques ,  c'est-à- 
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dire  des  crislaux  où  existent  toutes  les  faces  que  demande 
la  loi  de  symétrie.  Ainsi  la  pyrite  jaune,  qui,  en  général, 
cristallise  en  dodécaèdres  pentagonaux,  se  trouve  quelque- 
fois en  cubes  portant  toutes  les  faces  du  dodécaèdre  rhom- 
boïdal.  Le  cristal,  au  point  de  vue  purement  géométrique, 
est  homoèdre  ;  mais  au  point  de  vue  de  la  structure  molé- 
culaire interne,  il  est  toujours,  à  coup  sûr,  hémièdre,  et 
ses  propriétés  physiques  le  manifestent. 

Tartrale  double  de  potasse  et  d'ammoniaque.  —  Ce 
sel  peut  être  obtenu  par  une  évaporation  lente,  en  gros 
cristaux  complètement  isomorphes  avec  le  tartrate  neutre 
de  potasse ,  décrit  précédemment. 

Tartrate  double  de  soude  et  d'ammoniaque  ;  tartrate 
double  de  soude  et  de  potasse,  —Ces  deux  sels,  que  Ton  peut 
obtenir  en  cristaux  d'une  grande  beauté ,  ont  la  même  forme 
cristalline,  avec  les  mêmes  faces  et  les  mêmes  angles.  Ils 
cristallisent  en  prisme  droit,  à  base  rectangle,jff^.  8  et  9.  La 
forme  primitive  simple,  fig.  8,  ne  se  rencontre  pas.  Elle 
est  toujours  modifiée,  comme  l'indique  \^fig-  9,  parle» 

facettes  b^jb'^^  et  les  cristaux  complets  ont,  en  outre,  les 
angles  solides  tronqués.  La  relation  des  formes  cristallines 
des  tartrates  se  poursuit  dans  ces  sels  doubles^  on  a  : 

P  :  M  =   90^, 
P  :  ^'=:  i29"49'. 

Ces  deux  sels  sont  hémièdres.  Puisque  les  cristaux  peuvent 
dériver  d'un  prisme  droit,  à  base  rectangle ,  ^g:.  8,  les 
arêtes  B  sont  identiques ,  les  arêtes  C  sont  identiques.  Par 
suite,  dans  la^îg.g,  les  arêtes/" et  les  arêtes^'  sont  respec- 
tivement identiques  ;  mais  ne  parlons  que  des  arêtes/*:  ce 
sont  les  seules  qui  nous  intéressent.  C'est  de  la  dissymétrie 
de  leurs  modifications  que  nous  sommes  partis  précédem- 
ment pour  distinguer  les  deux  espèces  d'hémiédrie.  Les 
arêtes/*,  au  nombre  de  huit,  devraient  être  simultanément 
modifiées  de  la  même  manière.  Or,  toujours  quatre  seulc- 
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meut  porieni  de  petites  facettes,  et  les  deux  arêtes  mûdifiëes 
à  une  extrëmtté  latérale  sont  en  sens  inverse  des  deux  arêtes 
modifiées  à  Taiutre  extrémité,  de  manière^  fournir  un 
tétraèdre  îrrégulier  par  leur  prolongement.  Chacun  voit 
de  suite  qu'il  y  a  deux  tétraèdres  possibles,  puisqu'il  y  a 
huit  facettes/,  et  que,  par  rapport  aux  faces  P  et  T,  ces 
deux  tétraèdres  seraient  en  sens  inverse.  Ces  deux  tétraèdres 
sont  symétriques  /  ils  ne  peuvent  se  superposer  :  ils  sont 
l'un  par  rapport  à  l'autre  ce  qu'une  image ,  dans  une  glace, 
est  par  rapport  à  la  chose  réelle. 

Dans  les  deux  tartrates  que  nous  examinons ,  si  l'on  place 
le  cristal  devant  soi,  les  faces  T  horizontales,  les  faces  P 
verticales,  la  facette/,  placée  k  droite  de  la  face  P,  la  plus 
rapprochée  du  corps  de  l'observateur,  est  une  des  facettes 
tétraédriques.  Eu  d'autres  termes,  d'après  la  convention 
faite,  riiémiédrie  est  à  droite  dans  les  tartrates  de  soude  et 
d'ammoniaque ,  de  soude  et  de  potasse. 

L'hémiédrie  n'est  pas  indiquée  par  les  facettes  qui  naissent 
sur  les  arêtes/'.  J'ai  en  effet  rencontré,  dans  certains  cas, 
Tarète/'  modifiée  à  gauche,  lorsque  l'arête/ était  modifiée 
à  droite,  dans  le  tartrate  de  soude  et  de  potasse.  Ce  dernier 
sel  ne  porte  qu'assez  rarement  les  facettes  hémiédriques 
bien  développées  5  mais  quand  elles  existent,  elles  ont 
toujours  la  position  que  j'ai  indiquée.  L'étude  de  l'hémié- 
drie se  fait  mieux  sur  les  cristaux  de  tartrate  de  soude  et 
d'ammoniaque* 

Éméliqiie  de  potasse  ^  émétique  (f  ammoniaque,  —  Ces 
deux  sels,  que  l'on  peut  obtenir  en  beaux  cristaux,  surtout 
celui  d'ammoniaque,  sont  isomorphes.  Ils  cristallisent  en 
prismes  droits ,  à  bases  rhombes ,  modifiés  sur  les  arêtes  des 
bases  par  les  faces  de  l'octaèdre.  Les  faces  de  l'octaèdre , 
qui  est  d'ordinaire  surmonté  d'un  autre  octaèdre  plus  sur- 
baissé, sont  assez  développées  pour  faire  disparaître,  en 
presque  totalité,  les  faces  des  pans.  Le  prisme  droit,  à  base 
rhombe ,  qui  forme  les  faces  des  pans ,  est  souvent  combiné 
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avec  les  faces  du  prisrae  rectangulaire  droit  correspondance 
Si  nous  désignons  par  P  et  M  les  faces  du  prisme  rectangu- 
laire,  et  par  J*  les  facesdu  prisme  rhomboïdal,  nous  aurons  : 

P  :  M  =    90% 
P:  ^'=:  i3i°45'. 

La  relation  des  formes  cristallines  des  tarlrates  s'observe 
donc  encore  dans  les  émétiques. 

Quant  a  l'hémiëdrie,  il  est  facile  de  voir,  bien  que  les 
cristaux  soient  souvent  homoèdres,  qu'il  y  a  une  tendance 
du  cristal  à  donner  lieu  à  une  forme  tétraédrîque  :  quatre 
des  faces  de  l'octaèdre  se  développent  plus  que  les  autres,  et 
finissent  quelquefois  par  les  faire  disparaître.  J'ai  déjà  fait 
remarquer  précédemment  que  le  développement  de  toutes 
les  faces  exigées  par  la  loi  de  symétrie  ne  prouvait  pas  la 
non-existence  de  l'hémiédrie. 

Noui^el  émètique  (T ammoniaque,  — Lorsqu'une  solution 
d'émétique  d'ammoniaque  a  donné,  par  refroidissement, 
des  cristaux  d'émétique  isomorphe  avec  celui  de  potasse,  et 
qu'on  enlève  ce  premier  émétique,  les  eaux  mères  donnent 
de  suite,  et  en  très-peu  de  temps,  une  grande  quantité  de 
beaux  cristaux  prismatiques,  allongés,  beaucoup  plus  efflo- 
rescents  que  les  cristaux  d'émétique  ordinaire ,  et  qui  n'ont 
plus  du  tout  la  forme  de  ces  derniers  cristaux.  Les  auteurs 
ne  parlent  pas  de  ce  sel,  et  j'ai  tout  lieu  de  croire  qu'il  n'a 
pas  encore  été  observé. 

On  trouve ,  dans  ce  tartrale  nouveau ,  et  la  relation  des 
formes  des  tartrates  et  le  caractère  d'hémîédrie  à  droite.  Ce 
sel  cristallise  en  prismes  droits,  à  base  rhorabe,  portant  les 
faces  du  prisme  rectangulaire  correspondant  très-peu  déve- 
loppées. Désignons  toujours  par  P  et  M  les  faces  du  prisme 
rectangle,  par  b^  les  faces  du  prisme  rhomboïdal;  on  a  : 

P  :  M  =    90% 

P  :  ^'  =  i27"o'. 

Sur  tous  les  cristaux,  l'hémiédrie  est  nellement  indiquéi». 
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Deux  arêtes  seulement,  à  chaque  base,  sont  modifiées  de 
manière  k  donner  un  biseau  qui ,  à  l'autre  base,  est  placé  en 
sens  inverse  5  ce  qui  conduit  encore  à  une  forme  tétraédrique. 
L'hémiédrie  est  à  droite.  L'angle  du  biseau  est  de.85^3o'. 
Acide  tartrique.  —  L'acide  tartrique  est  liémièdre.  On 
ne  peut  pas  spécifier  le  sens  de  l'hémiédrie.  La  forme  des 
cristaux  est  tout  à  fait  dissymétrique  -,  et  la  propriété,  si  facile 
à  vérifier,  qu'a  cet  acide  de  donner  deux  pôles  d'électricités 
contraires,  lorsqu'on  élève  sa  température,  vient  confirmer 
l'existence  de  ce  caractère  :  car  on  sait,  depuis  longtemps, 
que  ces  deux  propriétés  sont  corrélatives  en  général. 

Je  renvoie,  pour  l'étude  détaillée  de  la  forme  de  cet  acide, 
au  travail  de  M.  de  la  Provostaye.  La  relation  des  formes 
cristallines  des  tartrates  paraît  se  poursuivre  encore  dans 
l'acide  tartrique  5  mais,  dans  tous  les  cas,  elle  est  bien  altérée. 
Cet  acide  dérive  d'un  prisme  oblique  à  base  rhombe,  dont 
l'obliquité  est  assw  prononcée.  La  facette  A*  fait  avec  la 
face  P.  un  angle  de  1 35  degrés ,  et  la  base  est  inclinée  sur  M 
de  io3  degrés. 

Paratartrate  neutre  dépotasse.  —  Ce  sel  peut  s'obtenir 
en  beaux  cristaux ,  qui  dérivent  d'un  prisme  rectangulaire 
droit,  Jig.  10.  La  forme  simple  ne  se  rencontre  pas.  Elle 
est  toujours  modifiée  sur  les  arêtes  B ,  par  une  facette  i^ 
qui  fait  avec  la  base  P  un  angle  très-voisin  de  i3o  degrés. 
On  a  : 

P  :  M  =    90^, 

P  :  ô"  ==  128°  20'. 

Les  faces  i*,  en  se  développant ,  font  souvent  disparaître 
les  faces  M ,  et  les  cristaux  ,  ne  portant  pas  d'autres  modi- 
fications, se  présentent  en  tables  hexagonales,  Jig,  11, 
formées  par  les  faces  P,  T  et  i^ 

Nous  retrouvons  dans  ce  paratartrate,  ainsi  que  je  l'ai 
annoncé,  la  relation  des  angles  des  faces  principales  des 
tartrates.  Ce  sel  dérive,  en  effet,  d'un  prisme  rectangulaire 
droit,  dont  le  rapport  de  deux  dimensions,  C  et  D,  est 
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donné  par  une  facette  6*,  inclinée  sur  la  base  P,  d'un  angle 
voisin  de  i3o  degrés. 

Quant  à  Thémiédrie,  je  n'ai  rien  trouvé  qui  Tannouçàt. 

Paratartratc  neutre  d'ammoniaque,  —  Le  paratartrate 
neutre  d'ammoniaque  s'obtient  difficilement  bien  cristallisé . 
Les  cristaux  dérivent  d'un  prisme  rectangulaire  droit, 
comme  le  paratartrate  neutre  de  potasse ,  et  Ton  a  : 

P:M=    90°, 
P  :  ^'  =  i3o«i5'. 

Les  cristaux  n'étaient  pas  assez  beaux  pour  que  je  puisse 
rien  affirmer  sur  l'hémiédrie. 

Paratartrate  double  de  potasse  et  d'ammoniaque,  —  Ce 
sel  cristallise  mal .  On  l'obtient ,  par  évaporation  lente ,  en 
cristaux  aiguillés,  striés  longitudinalement.  Us  dérivent 
d'un  prisme  droit ,  à  base  rectangle ,  de  même  que  les  sels 
précédents.  Les  arêtes  B,  fig.  10,  sont  modifiées  par  des 
facettes  i%  très-développées ,  qui  font  disparaître  les  faces 
Pet  M.  On  a: 

P:M=r  90», 
p  :  6'  =  i3o<»45'. 

Le  prisme  n'est  pas  moditié  à  ses  extrémités. 

Paratartrate  d'antimoine  et  de  potasse^  —  Ce  sel 
cristallise  en  prisme  droit,  à  base  rhombe,  surmonté  des 
faces  de  l'octaèdre.  L'angle  du  prisme  est  de  85^  20'.  Si  on 
le  suppose  modifié  par  les  faces  du  prisme  rectangulaire 
correspodant,  il  est  facile  de  voir,  en  appelant  P,  M  les 
faces  de  ce  dernier  prisme,  b^  les  faces  du  prisme  rhom- 
bique,  que  l'on  a  : 

P  :  M  =    90% 

P:  ^«=  i32*>4o'. 

Je  ne  puis  pas  dire  si  ce  sel  est  ou  non  hémièdre ,  car  je 
n'ai  pu  l'obtenir  qu'en  petits  cristaux  mal  déterminés. 

Je  remets  à  un  travail  ultérieur  la  description  des  autre* 
paratarlrales. 
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DEUXIEME    PARTIE. 

Corrélation  de  Vhémiédrie  a^ec  le  sens  de  la  polarisation 
rotatoire. 

Nous  venons  d'établir  deux  faits  distincts  dont  Fini- 
portance  va  ressortir  plus  clairement  tout  à  Theure.  D'une 
part,  tous  les  tdrtrates,  quelle  que  soit  leur  composition 
chimique ,  dérivent  d'un  prisme  droit  ou  très-peu  oblique 
à  base  rectangle ,  dont  deux  dimensions  sont  sensiblement 
les  mêmes,  la  troisième  variant  seule  avec  la  composition 
élémentaire.  Il  en  résulte  que  les  angles  des  faces  principales 
de  tous  les  cristaux  sont  sensiblement  les  mêmes,  et  qu'il, 
n'y  a  de  variation  dans  les  formes  qu'aux  extrémités.  En 
outre,  cette  relation  parait  persister  la  même  dans  les  para- 
tartrates. 

J'ai  montré ,  en  second  lieu ,  que  tous  les  tartrates  étaient 
hémièdres,  et  j'ai  signalé  ce  fait,  que,  dans  la  plupart,, 
l'hémiédrie  avait  le  même  caractère.  Elle  était  accusée 
par  quatre  facettes  dont  le  prolongement  donnait  lieu  à  un 
tétraèdre ,  et  l'orientation  de  ce  tétraèdre ,  par  rapport  aux 
faces  principales  du  cristal,  était  la  même.  En  décrivant 
les  formes  des  tartrates  doubles  isomorphes  de  soude  et 
de  potasse,  de  soude  et  d'ammoniaque,  nous  avons  re- 
marqué que  l'orientation  du  tétraèdre,  type  de  l'hémié- 
drie, aurait  pu  très-bien  se  trouver  en  sens  inverse,  tou- 
jours relativement  aux  faces  principales  du  cristal.  Cela 
ne  se  présente  jamais,  ni  dans  ces  tartrates  doubles,  ni 
dans  les  autres,  et  voila  pourquoi  nous  disons  que  l'hé- 
miédrie a ,  dans  la  plupart  des  tartrates ,  le  même  carac- 
tère. Or,  dans  les  circonstances  ordinaires,  les  tartrates, 
ainsi  que  l'acide  tartrique,  dévient  dans  le  même  sens, 
à  droite,  le  plan  de  polarisation* 

En  i844i  M»  Biot  communiqua  à  l'Académie  des  Sciences 
la  Note  suivante  de  M.  Mîtscherlîch  : 

<(  Le  paratartrate  et  le  tartrate  doubles  de  soude  et  d'am- 
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»  moniaque  ont  la  même  composition  chimique ,  la  même 
)>  forme  ciistalline ,  avec  les  mêmes  angles ,  le  même  poids 
))  spécifique,  la  même  double  réfraction,  et,  par  consé- 
»  quent,  les  mêmes  angles  entre  les  axes  optiques.  Dissous 
»  dans  Teau,  leur  réfraction  est  la  même;  mais  le  tartrale 
))  dissous  dévie  le  plan  de  la  lumière  polarisée ,  et  le  para- 
n  tartrate  est  indifférent ,  comme  M.  Biot  l'a  trouvé  pour 
))  toute  la  série  de  ces  deux  genres  de  sels  ;  mais  ici  la  na- 
M  ture  et  le  nombre  des  atomes,  leur  arrangement  et  leurs 
»  distances  sont  les  mêmes  dans  les  deux  corps  comparés.  » 
Lorsque  j'eus  découvert  l'hémiédrie  de  tous  les  tar- 
irates,  je  me  hâtai  d'étudier  avec  soin  le  paratartrate  double 
de  soude  et  d'ammoniaque  ;  mais  je  vis  que  les  facettes  té- 
traédriques,  correspondant  à  celles  des  ta rtrates  isomorphes, 
étaient  placées,  relativement  aux  faces  prinçipalesdu  cristal, 
tantôt  à  droite,  tantôt  à  gauche  ,  sur  les  différents  cristaux 
que  j'avais  obtenus.  Prolongées  respectivement,  ces  facettes 
donnaient  les  deux  tétraèdres  syniétriques  dont  nous  par- 
lions précédemment.  Je  séparai  avec  soin  les  cristaux  héT 
mièdres  à  droite,  les  cristaux  hémièdres  à  gauche;  j'ol^' 
servai  séparément  leurs  dissolutions  dans  l'appareil  de  pola- 
risation de  M.  Biot ,  et  je  vis ,  avec  surprise  et  bonheur,  que 
les  cristaux  hémièdres  à  droite  déviaient  à  droite  ,  que  les 
crîatawx  hémièdres  à  gauche  déviaient  à  gauche  le  plan  de 
polarisation.  Ainsi ,  je  pars  de  l'acide  paratartrique  des 
chimistes,  j'obtiens  ,  à  la  manière  ordinaire,  le  paratar- 
trate double  de  soude  et  d'ammoniaque ,  et  la  dissolution 
laisse  déposer,  après  quelques  jours,  des  cristaux  qui  ont 
tous  exactement  les  mêmes  angles ,  le  même  aspect  •,  et  pour- 
tant ,  à  coup  sûr,  l'arrangement  moléculaire  dans  les  uns 
et  dans  les  autres  est  tout  à  fait  différent.  Le  pouvoir  rota- 
toire  l'atteste ,  ainsi  que  le  mode  de  dissymétrie  des  cris- 
taux. Les  deux  espèces  de  cristaux  sont  isomorphes  et  iso- 
morphes avec  le  tartrate  correspondant,  mais  l'isomorphismc 
se  présente  là  avec  une  particularité  jusqu'ici  sans  exemple  : 
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c'est  l'isomorphisrae  de  deux  cristaux  dissymétriques  qui  se 
regardent  dans  un  miroir.  Cette  comparaison  rend  le  fait 
d'une  manière  très-juste.  En  effet,  si  dans  Tune  et  l'autre 
espèce  de  cristaux  je  suppose  prolongées  les  facettes  liémié- 
driques  jusqu'à  leurs  rencontres  mutuelles,  j'obtiens  les 
deux  tétraèdres  symétriques  dont  j'ai  déjà  parlé ,  inverses 
l'un  de  Pautre,  et  que  l'on  ne  peut  superposer,  malgré  l'iden- 
tilé  parfaite  de  toutes  leurs  parties  respectives.  De  là  j'ai  dû 
conclure  que  j'avais  séparé,  par  la  cristallisation  du  para- 
tartrate  double  de  soude  et  d'ammoniaque,  deux  groupes  ato- 
miques symétriquement  isomorphes,  intimement  unis  dans 
l'acide  paratartrîque.  On  va  voir,  en  effet,  que  ces  deux 
espèces  de  cristaux ,  qui  n'ont  d'autre  différence  que  celle 
de  la  symétrie  de  position  de  l'image  dans  un  miroir  a  la  réa- 
lité qui  la  produit,  représentent  deux  sels  distincts  d'où 
l'on  peut  extraire  deux  acides  différents.  Si  l'on  traite  par 
une  solution  de  soude  caustique  la  dissolution  des  cristaux 
liémièdres  à  gauche  ,  déviant  à  gauche,  de  manière  à 
chasser  l'ammoniaque ,  on  obtient  un  sel  de  soude  qui 
dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation  -,  et  si  l'on  traite 
de  même  la  dissolution  des  cristaux  hémièdres  à  droite, 
déviant  à  droite,  on  obtient  un  sel  de  soude  qui  dévie  à 
droite.  La  même  expérience  réussit  en  chassant  directe- 
ment l'ammoniaque  par  la  chaleur.  Ainsi  le  changement 
de  la  base  n'a  pas  changé  le  caractère  optique.  Ceci  pouvait 
s'attendre  de  l'analogie  avec  les  tartrates  alcalins  dans  les- 
quels la  substitution  d'une  base  alcaline  à  une  autre  ne 
change  pas  le  sens  de  la  polarisation. 

Quant  à  l'extraction  complète  des  deux  acides,  voici 
comment  j'ai  opéré  :  J'ai  précipité,  par  un  sel  de  baryte, 
séparément  les  dissolutions  des  deux  expèces  de  cristaux , 
et  j'ai  isolé  l'acide  des  sels  de  baryte  par  l'acide  sulfuri que. 
On  obtient  un  acide  déviant  à  gauche,  avec  le  sel  de  baryte 
provenant  des  cristaux  hémièdres  à  gauche ,  un  acide  déviant 
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a  droite,  avec  le  sel  de  baryte  provenant  des  cristaux  hémiè- 
dres  à  droite. 

11  était  très-important  de  rechercher  si,  dans  la  cristalli- 
sation du  sel  double  de  soude  et  d^ammoniaque,  pour  chaque 
molécule  déviant  à  droite ,  il  se  déposait  une  molécule  dé- 
viant à  gauche.  L'expérience  suivante  ne  laisse  aucun  doute 
à  cet  égard  :  Lorsque  la  dissolution  limpide  du  sel  de  soude 
et  d'ammoniaque  obtenu  avec  l'acide  paratartrique  pur  des 
chimistes  a  donné  une  cristallisation  plus  ou  moins  abon- 
dante, si  Ton  réunit  tous  les  cristaux  formés  sans  faire  au- 
cun choix ,  leur  dissolution  n'a  pas  la  moindre  action  sur  le 
plan  de  polarisation  des  rayons  lumineux.  D'autre  part, 
l'eau  mère  qui  a  fourni  ces  cristaux  est  elle-même  complè- 
tement inactive. 

En  définitive,  les  expériences  qui  précèdent  semblent 
établir,  d'une  manière  incontestable ,  que  l'acide  paratar- 
trique des  chimistes,  inactif  sur  le  plan  de  la  lumière  pola- 
risée, est  composé  de  deux  acides  dont  les  rotations  se  neu- 
tralisent mutuellement ,  parce  que  l'un  dévie  à  droite , 
l'autre  à  gauche,  et  tousdeux  de  la  même  quantité  absolue. 
Et,  je  le  répète  encore,  les  sels  doubles  de  soude  et  d'am- 
moniaque correspondant  à  ces  deux  acides  sont  complète- 
ment isomorphes ,  identiques  même  ;  seulement  ils  sont 
tous  deux  dissymétriques,  et  la  dissymétrie  de  l'un  est 
celle  de  l'autre  sel ,  vue  dans  une  glace.  Ce  sel  double  est 
le  seul  que  j'ai  examiné  avec  soin  au  point  de  vue  cristallo- 
graphique;  mais  tout  annonce  que  les  autres  sels  de  ces 
deux  acides  m'offriront  la  même  relation  de  formes  et  de 
propriétés. 

Si  l'on  se  reporte  maintenant  à  l'observation  de  M.  Mits- 
cherlich ,  on  sera  frappé  de  l'identité  complète  du  tartrate 
de  soude  et  d'ammoniaque  avec  le  sel  de  soude  et  d'ammo- 
niaque hémièdre  à  droite,  obtenu  au  moyen  de  l'acide  para- 
tartrique :  même  composition  ,   même   forme  cristalline 
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avec^  les  mêmes  angles ,  même  poids  spécifique ,  même 
double  réfractiou,  même  caractère  hémiédrique,  même 
pouvoir  rotatoire  (i).  U  est  donc  e:strêmement  probable 
que  Pacide  déviant  à  droite  ,  extrait  par  le  procédé  que  j'ai 
indiqué  de  l'acide  paratartrique  des  chimistes,  n'est  rien 
autre  chose  que  de  l'acide  tartrique.  Je  ne  me  prononcerai 
cependant  sur  ce  point  que  quand  j'aurai  extrait  une  çuffi- 
sante  quantité  de  cet  acide,  et  que  j'aurai  comparé  une  à 
une  toutes  ses  propriétés  avec  celles  de  l'acide  tartrique 
ordinaire.  On  ne  peut  être  trop  prudent  dans  les  conclusions 
à  déduire  de  l'expérience,  lorsque  l'on  a  aiffaîre  à  des  sub- 
stances quelquefois  si  semblables  en  apparence ,  et  qui  peu- 
vent être  au  fond  si  différentes. 

Je  vais  m'attacher  sans  relâche  à  résoudre  cette  question , 
et  je  soumettrai  à  TAcadénûe  les  résultats  auxquels  je  serai 
parvenu  dans  le  travail  qui  doit  faire  suite  à  celui  que  j'ai 
l'honneur  de  présenter  aujourd'hui. 

VW  WVVWWtoWWuW  VV\  VWVWWWWV\% 

NOTE  SDR  LA  CRISTALLISATION  DU  SOUFRE^ 

Par  m.  L.  PASTEUR. 


(  Présenté  à  TAcadémie  des  Sciences,  dans  la  séance  du  lo  janvier  1848.  ) 


Le  dimorphisme  du  soufre  est  un  fait  généralement 
connu.  Il  y  a  longtemps  que  M.  Mitscherlîch  a  déterminé 
la  forme  des  cristaux  naturels,  déjà  étudiés  par  Haûy,  et 
celle  des  cristaux  obtenus  artificiellement  par  fusion  ou  par 
dissolution  dans  le  sulfure  de  carbone.  Les  cristaux  obtenus 
par  la  fusion  du  soufre  sont  des  prismes  dbliques  à  base 
rhombe,  dont  l'angle  des  pans  est  de  90^32';  l'angle  de  la 

(î)  Le  pouvoir  rotatoire  a  été  trouvé  en  réalité  un  peu  différent,  dans  le 
rapport,  de  25  à  29.  Mais  il  faut  remarquer  qu'il  m'est  très-difficile  de  sé- 
parer complètement  les  deux  espèces  de  cristaux  hémièdres ,  et  que ,  par 
suite,  le  pouvoir  rotatoire  donnû  par  l'expérience  pour  l'une  des  espèces  de 
cristaux  est  nécessairement  Irop  i'aiJjlc. 
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base  sur  les  pans  latéraux  est  de  94^6'.  M.  Mitscherlîch  a 
toujours  trouvé  la  forme  primitive  diversement  modifiée 
et  mâclée.  Ces  cristaux,  limpides  pendant  quelque  temps, 
deviennent  bientôt  opaques,  et  sont  alors  transformés  en 
octaèdres  droits  à  base  rhombe.  Quant  aux  cristaux  natu- 
rels ou  obtenus  par  la  dissolution  du  soufre  dans  le  sulfure 
de  carbone,  leur  forme  dominante  est  celle  d'un  octaèdre  du 
prisme  droit  à  base  rhombe,  diversement  modifié  en  général. 

On  pensait  que  le  soufre  cristallisé  à  la  température  ordi- 
naire dans  le  sulfure  de  carbone  avait  toujours  cette  forme 
des  cristaux  naturels,  et  jamais  celle  du  soufre  obtenu  par 
fusion.  J'ai  l'honneur  de  présenter  à  l'Académie  un  échan- 
tillon de  soufre  cristallisé  dans  le  sulfure  de  carbone  par 
évaporaiion  spontanée  ,  à  la  température  ordinaire  ,  et  sur 
lequel  on  voit  les  deux  formes  incompatibles  du  soufre,. 
Les  cristaux  en  prismes  obliques  à  base  rhombe  offrent 
la  forme  primitive  sans  aucune  modification.  Ces  cristaux, 
d'abord  transparents  et  de  couleur  jaune  pareille  à  celle  des 
cristaux  octaèdres  ,  sont  bientôt  devenus  opaques,  friables 
et  de  couleur  blanc  paille;  aussi  se  distinguent-ils  très- 
facilement  des  cristaux  octaèdres  qui  les  entourent. 

Cet  échantillon  de  soufre  cristallisé  provenait  d'une 
préparation  de  sulfure  de  carbone ,  et  avait  été  obtenu  de 
la  même  manière  que  M.  Mitscherlîch  l'indique  dans  son 
travail  sur  le  dimorphisme  du  soufre. 

RECHERCHES 

Sur  l'iiiflueDce  qne  certains  principes  alimentaires  penvenl  exercer  sur  la 
proportion  de  matières  grasses  contenue  dans  le  sang; 

Par  m.  BOUSSINGAULT. 


Divers  observateurs  ont  constaté  que ,  dans  certaines  cir- 
constances 5  le  sérum  du  sang  prend  un  aspect  lactescent 
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c)ccasionné  par  des  globules  de  graisse  qui  s'y  trouvent  eu 
suspension,  et  l'on  a  rencontré  tel  sérum  laiteux  qui  ren- 
fermait jusqu'à  12  pour  loo  de  matière  grasse  ;  enfin  plu- 
sieurs physiologistes  assurent  qu'on  peut  développer  la  lac- 
tescence  du  sang  en  nourrissant  des  animaux  avec  de  la 
graisse.  Enfin  le  même  phénomène  se  manifesterait  chez  les 
individus  soumis,  pendant  un  temps  suffisant,  à  un  régime 
surabondant  qui  provoque  l'engraissement. 

Je  suis  loin  de  vouloir  contester  absolument  ces  asser- 
tions 5  mais  comme  dans  mes  expériences  sur  la  digestion 
j'ai  eu  l'occasion  de  remarquer  dans  quelle  proportion  la 
graisse  des  aliments  est  absorbée  par  l'appareil  intestinal , 
je  ne  puis  m'empêcher  d'émettre  un  doute  qui ,  j'espère, 
sera  prochainement  levé  par  de  nouvelles  observations.  Les 
recherches  auxquelles  je  me  suis  livré  ont  eu  simplement 
pour  objet  d'examiner  si,  pendant  la  digestion  d'un  aliment 
très-chargé  de  graisse,  le  sang  est  notablement  plus  gras 
qu'alors  que  l'animal  digère  un  aliment  qui  ne  renferme  pas 
de  matières  grasses. 

Déjà  MM.  Sandras  et  Bouchardat  ont  établi,  dans  leurs 
travaux  sur  la  digestion,  que  la  nature  des  aliments  n'exerce 
pas  une  influence  bien  prononcée  sur  la  quantité  des  prin- 
cipes gras  du  sang.  Ainsi ,  que  ces  aliments  soient  de  l'huile 
d'amande  ,  du  suif,  de  l'axonge,  ou  de  la  soupe  faite  avec 
du  pain  et  du  bouillon  dégraissé ,  le  sang  des  chiens  sou- 
mis à  ces  différents  régimes  renfermera  constamment  deux 
ou  trois  millièmes  de  principes  gras.  La  présence  de  cette 
faible  proportion  de  graisse  dans  le  sang  de  l'animal  nourri 
avec  de  la  soupe,  MM.  Sandras  et  Bouchardat  l'expliquent 
en  rappelant  que  le  pain  et  le  bouillon  ne  sont  pas  exempts 
d'une  certaine  quantité  de  substances  grasses. 

Ces  résultats  sont  confirméspar  mes  recherches,  en  ce  sens, 
que  le  sang  des  volatiles  sur  lesquels  j'ai  expérimenté  ne  ren- 
ferme aussi  qu'une  quantité  minime  de  principes  gras,  quatre, 
à  cinq  millièmes  environ.  Comme  les  physiologistes  que  je 
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viens  de  citer,  j'ai  constaté  que  le  sang  des  animaux  nourris 
avec  des  aliments  non  gras  contient  tout  autant  de  matières 
grasses  que  le  sang  des  animaux  qui  consomment  une  nour- 
riture très-abondante  ea  graisse  ;  mais  je  ne  puis ,  avec  eux , 
attribuer  Torigine  de  cette  graisse  du  sang  à  de  faibles  pro- 
portions de  matières  huileuses  qui  préexisteraient  dans  Fa- 
liment,  puisque  j'ai  fait  consommer  de  l'amidon  et  du  blanc 
d'œuf ,  substances  à  peu  près  exemptes  de  substances  grasses. 
Il  y  a  plus  ,  et  c'est  là ,  je  crois,  une  preuve  évidente  que  la 
graisse  du  sang  n'a  pas  toujours  pour  origine  immédiate  la 
graisse  de  Taliment  :  c'est  que  dansr  le  sang  d'animaux  pri- 
vés de  nourriture  depuis  plusieurs  jours,  on  rencontre  au- 
tant de  principes  gras  que  dans  le  sang  d'un  animal  qui  a 
mangé  du  lard  ou  des  noix. 

On  a  procédé  à  ces  recherches  de  la  manière  suivante  : 

Les  animaux  mis  en  présence  n'avaient  pas  mangé  depuis 
trente-six  heures.  Dans  chacun  des  lots  formés,  on  tuait  un 
individu  à  jeun;  les  autres  étaient  nourris  avec  divers  ali- 
ments, et  pendant  un  certain  temps. 

Le  sang  recueilli  dans  une  capsule  était  pesé ,  séché  à  l'é- 
tuve ,  puis  broyé  pour  être  de  nouveau  soumis  à  une  dessic- 
cation prolongée  à  la  température  de  1 20  à  1 3o  degrés  ;  le 
sang  a  été  considéré  comme  sec  lorsque  la  pose  de  poids  n'é- 
tait plus  que  de  quelques  milligrammes  après  une  heure  de 
dessiccation.  J'indique  cette  circonstance,  parce  que  je  ne 
suis  pas  parvenu  à  obtenir  une  matière  sèche  qui  ne  con- 
tinue pas  à  éprouver  une  perte  faible  à  la  vérité ,  mais  une 
perte  sensible  ,  par  un  séjour  prolongé  dans  l'étuve  chauffée 
à  i3o  degrés.  J'ai,  par  curiosité,  continué  une  dessiccation 
de  sang  pendant  plusieurs  jours ,  et  la  matière  a  constam- 
ment éprouvé  une  perte.  Il  n'est  pas  impossible  qu'à  cette 
température  les  matières  organiques  éprouvent  une  sorte 
de  combustion  très-lente. 

Le  sang  desséché  était  traité,  à  plusieurs  reprises,  par 
Téther.  La  matière  grasse  abandonnée  par  1  ether  a  tou- 
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jours  été  lavée  à  Teau  avant  d'avoir  été  pesée  ^  cette  matière 
s'est  toujours  offerte  à  Tétat  d'uue  graisse  jaune,  ayant  la 
consistance  du  miel  et  une  odeur  caractéristique  et  désa- 
gréable. La  matière  grasse  du  sang  paraît  être  identique  à 
celle  que  Ton  extrait  du  chyme.  Je  le  crois  inutile  dans  le 
détail  des  expériences  ;  il  suffira  d'en  résumer  les  résultats 
dans  un  tableau. 


BBB^ 

PBOPOK- 

de  sanf 

MATlteX 

TlOJf 

snr 

SANG  SEC 

Sèche 

CRAISSE 

de  graisse 

NOUKKITORE 

laquelle 

oMenn. 

pour  1  de 

obtenue. 

dans 

consommée. 

on  a 

sang. 

le  sang 

opéré. 

normal. 

Première  série. 

^% 

Pigeons  de  S  semaines. 

17, 3o 

0,1893 

o,o36 

0,0021 

Amidon. 

17,34 

3,27 

0,1946 

0,097 

o,oo56 

Blanc  d'œuf. 

14,95 

3,86 

0,1913 

o,o65 

0,0043 

Rien. 

Deuxième  série. 

Pigeon  de  i  mois.... 

14,3.5 

a,58 

0,1800 

0,071 

0,0046 

Amidon. 

i5,4o 

2»99 

0,194a 

o,o85 

o,oo55 

Blanc  d^œuf . 

14,435 

2,83 

0,1961 

0,094 

o,oo65 

Lard. 

i3,94 

3,o3 

0,2174 

0,044 

o,oo36 

Rien. 

i3,3a5 

2,52 

0,1906 

0,094 

0,0070 

Rien. 

Troisième  série. 

Canards 

48,71 
34,26 

7.5o 
6,27 

o,i54o 
0,1825 

0,204 

0,l52 

0,0042 
0,0044 

Amidon. 

Bïanc  d'œuf , 

gélatine. 

37,55 

8,io5 

o,ai58 

0,277 

0,0049 

Noix. 

33,57 

6,02 

0,1793 

0,114 

0,0034 

Rien. 
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ANALYSE 

Des  eaux  de  la  yallée  de  Thère  sar  les  terraiis  talqieiix,  aithracifères 
et  crétacés.* 

Par  m.  Jules  GRANGE, 

Docteur  es  sciences  et  doclear  en  médecine. 


Le  travail  que  nous  présentons  aujourd'hui  est  un  pre- 
mier essai ,  une  introduction  à  une  œuvre  de  longue  haleine 
que  nous  avons  entreprise  dans  les  Alpes  dauphinoises,  et 
à  laquelle  nous  comptons  consacrer  beaucoup  de  temps. 

Nous  nous  sommes  proposé  d'étudier,  avec  la  plus  scru- 
puleuse attention ,  les  conditions  météorologiques  et  physio- 
logiques dans  lesquelles  se  trouvent  placées  les  principales 
vallées  de  nos  Alpes.  Nous  pourrons  présenter  bientôt  une 
série  d'observations  météorologiques  dans  les  localités  les 
plus  importantes ,  et  qui  donneront  des  idées  précises  sur 
la  distribution  et  la  quantité  relative  des  pluies,  sur  l'état 
hygrométrique  de  l'air,  sur  la  direction  et  la  répartition  des 
vents,  sur  les  variations  barométriques,  etc. 

Nous  y  joindrons,  d'autre  part,  l'analyse  des  eaux,  des 
terres,  des  végétaux  que  Ton  rencontre  sur  des  sols  géolo- 
giques essentiellement  différents,  afin  de  pouvoir  faire  l'his- 
toire physique  et  hygiénique  de  ces  belles  vallées,  qui  pré^ 
sentent  tant  d'intérêt  au  physicien,  au  chimiste,  au  géologue 
et  au  physiologiste. 

Nous  avons  commencé  cette  longue  série  de  travaux  par 
l'analyse  des  eaux  de  notre  vallée.  Les  analyses  que  nous 
publions  pourront  donner  une  idée  de  la  différence  consi- 
dérable que  présentent  les  eaux  sous  le  rapport  de  la  nature 
des  sels  qu'elles  tiennent  en  dissolution ,  sur  divers  terrains 
et  à  diverses  hauteurs. 

Ces  analyses  sont  des  essais  ;  elles  n'auront  un  caractère 
scientifique  absolu  que  lorsqu'elles  auront  été  faites  dans  di- 
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verses  saisons,  pendant  l'hiver,  à  Tépoque  où  les  torrents 
ont  le  moindre  volume  -,  au  printemps  et  à  l'automne ,  à  l'é- 
poque des  grandes  pluies  ^  et  enfin ,  pendant  l'été,  à  Tépoque 
de  la  fonte  des  neiges  et  des  glaciers. 

Nos  eaux  ont  été  recueillies  pendant  le  mois  de  juillet. 
Nous  avons  pris  le  mèmç  jour,  à  divers  points  de  leur 
cours,  les  eaux  que  nous  avons  examinées  afin  q^  les 
analyses  fussent  comparables. 

L'étude  analytique  des  eaux  a  une  grande  importance 
pour  les  sciences  spéculatives  ^  mais  elle  a  une  impor- 
tance plus  considérable  encore  dans  les  sciences  pratiques, 
l'hygiène  et  Tagriculture.  Le  département  de  Tlsère  offre 
toutes  les  circonstances  favorables  à  celte  étude  '^  les  forma- 
lions  géologiques  y  sont  bien  dessinées,  présentent  entre 
elles  des  différences  minéralogîques  et  chimiques  considé- 
rables 5  de  plus ,  les  montagnes  y  sont  assez  élevées  pour 
qu'on  puisse  étudier  la  composition  des  sels  dissous  dans  les 
eaux  depuis  les  neiges  perpétuelles ,  à  2  5oo  et  3  000  mè- 
tres, jusque  dans  la  plaine  à  200  mètres  au-dessus  du  niveau 
de  la  mer. 

La  vallée  de  l'Isère ,  connue  sous  le  nom  de  vallée  de 
Graiswaudan,  comme  la  plus  belle  et  la  plus  fertile  des  val- 
lées de  la  France,  est  creusée  entre  deux  chaînes  de  mon- 
tagnes parallèles  courant  du  sud-ouest  au  nord-ouest  26  de- 
grés. Elle  est  parcourue,  le  matin  et  le  soir,  dans  le  sens  de 
sa  longueur  par  des  brises  assez  fortes  ]  mais  elle  se  trouve 
un  peu  abritée  contre  les  vents  de  nord-ouest  et  du  sud 
qui  soufflent  le  plus  fréquemment  dans  le  pays. 

La  grande  chaîne  du  pic  de  Belledonne  ,  appartenant  au 
système  des  Alpes  occidentales,  s'élève  sur  la  rive  gauche  de 
la  vallée  et  est  orientée  nord-ouest-sud-ouest  26  degrés  5  cette 
chaîne ,  d'une  hauteur  considérable ,  atteint  3  000  mètres 
au  pic  de  Belledonne ,  et  dépasse  2  5oo  mètres  sur  un  grand 
nombre  de  points  :  de  ses  sommités  couvertes  de  neiges  per- 

Ann.  de  Cfum.  et  de  Phys.,  3«  séri^.  t.  XXIV.  (Décembre  1848.)     3o 
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pétuelles  descendent  des  torrents  considérables  qui  alimen- 
tent un  grand  nombre  de  villages. 

Les  roches  qui  forment  ce  massif  sont  la  protogine,  le 
gneiss,  les  talcschistes ,  accessoirement  des  serpentines ,  des 
amphibolites  ,  roches  dont  la  composition  extrêmement  va- 
riée a  toujours  pour  bases  des  silicates  de  soude ,  de  potasse ,, 
de  cl^ux  et  de  magnésie;  sur  les  flancs  de  cette  grande 
chaîne  reposent  des  couches  considérables  de  grès,  de  schistes 
argilo-calcaires  de  la  formation  authracifère.  Ces  roches 
sont  très-riches  en  dolomie ,  en  amas  de  gypses  et  en  py- 
rites dont  la  décomposition  favorise  singulièrement  la  for- 
mation des  sulfates  calcaires  et  magnésiens. 

Sur  la  rive  droite  de  Tlsère  on  rencontre  une  chaîne  cal- 
caire, beaucoup  moins  élevée  que  la  chaîne  à  axe  protogi- 
nique  de  la  rive  gauche  ;  sa  hauteur  moyenne  e§t  d'eaviron 
1 5oo  à  1 600  mètres ,  et  les  cimes  les  plus  élevées  dépassent  à 
peine  2  100  à  2  200  mètres.  Ces  massifs  appartiennent  au  ter- 
rain crétacé  et  néocomien  ;  on  y  distingue  trois  formations  : 

1°.  Une  formation  inférieui^ ,  rarement  visible ,  que  Ton 
peut  rapporter  au  calcaire  ooHthique  inférieur; 

2^.  Une  formation  moyenne  composant  la  masse  princi- 
pale, et  qui  se  rapporte  aux  marnes  et  calcaires  d'Oxford , 
dans  laquelle  on  trouve  des  couches  coralliennes  présentant 
des  calcaires  compactes  et  siliceux  ; 

i^.  Les  parties  supérieures  appartiennent  à  l'étage  infé- 
rieur du  groupe  crétacé  ou  calcaire  néocomien,  au  çrçs  vert 
et  au  gault. 

L'Isère  coule  entre  ces  deux  chaînes  jusqu'à  Grenoble, 
traverse,  près  de  cette  ville,  les  montagnes  calcaires  pour 
aller  arroser,  près  de  Voreppe,  les  plaines  des  terrains  ter- 
tiaires et  erratiques  qui  s'étendent  de  la  vallée  du  Rhône  au 
pied  des  Alpes. 

Dans  ce  Mémoire,  qui  n'est  qu'une  introduction  à  un 
travail  plus  considérable,  nous  n'avons  étudié  que  la  com- 
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position  chimique  des  eaux  appartenant  à  ces  deux  systèmes 
de  montagnes*,  elle  présente  un  grand  intérêt  à  trois  points 
de  vue, 

i^.  il  est  extrêmement  important,  pour  le  chimiste ,  de 
connaître  les  phénomènes  de  dissolution  et  de  décompo- 
sition qui  peuvent  se  produire  dans  les  eaux  depuis  les 
glaciers  jusque  dans  la  plaine,  ou  depuis  leurs  sources 
dans  les  vallées  supérieures  des  terrains  calcaires,  jusqu'aux 
rivières  où  elles  vont  se  perdre- 
au. 11  est  aussi  très-intéressant ,  pour  l'étude  de  la  géo- 
logie, de  connaître  les  principaux  sels  que  les  eaux  de  tels  ou 
tels  terrains  tiennent  en  dissolution  5  car  la  présence  de  ces 
sels  joue  un  rôle  considérable  dans  la  formation  des  dépôts 
stratifiés  et  des  dépôts  d'alluvions. 

3^.  Cette  étude  présente  surtout  une  importance  extrême 
pour  le  physiologiste,  le  médecin  et  l'agriculteur.  Personne 
ne  doute  aujourd'hui  que  la  composition  des  eaux  ne  joue 
un  grand  rôle  dans  la  nutrition ,  et  un  grand  nombre  de 
physiologistes  ont  admis  à  priori  que  certaines  maladies  en- 
démiques, le  goitre,  le  rachitisme,  le  crétinisme,  doivent 
'  être  rapportées  à  la  nature  délétère  des  eaux.  Les  popula- 
tions elles-mêmes  ont  de  tout  temps  considéré  les  eaux  qui 
les  alimentent  comme  la  cause  prochaine  de  ces  maladies. 
La  ilature  des  sels  dissous  dans  lés  eaux  nous  paraît  avoir 
un  grand  intérêt  pour  l'agriculture  de  notre  département  -, 
la  variété  des  terrains  et  l'importance  des  irrigations  dans 
les  Alpes  nous  offrent  des  éléments  de  recherches  très- 
précieux. 

Cette  question  a  déjà  occupé  M.  Deville,  doyen  de  la 
Faculté  de  Besançon,  qui  a  publié  une  Note  intéressante 
sur  la  présence  de  la  silice  et  de  l'acide  nitrique  dans  les 
eaux  d'arrosage. 

J'ai  consulté  sur  ce  travail  les  hommes  qui ,  par  leur  sa- 
voir et  leur  bienveillance,  rend.ent  aux  jeunes  gens  l'im- 
mense service. d'aplanir  les  difficultés,  de  donner  des  en- 
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couragements  qui   récompensent  tous   les  eflbrts  :  M.  le 
professeur  Dumas  a  bien  voulu  s'occuper  souvent  de  ces 
questions,  et  c'est  sous  ses  inspirations  que  j'ai  commencé 
le  travail  dont  j'offre  aujourd'hui  un  premier  résultat*. 

J'ai  fait  trois  séries  d'analyses  :  la  première,  sur  les  eaux 
des  terrains  talqueux  5  la  seconde ,  sur  les  eaux  qui  coulent 
sur  le  terrain  anthracifère ,  et  la  dernière,  sur  les  eaux  du 
terrain  crétacé. 

Ces  séries  présentent  des  différences  de  compositions 
très-remarquables  qu'on  pouvait  prévoir  à  priori ,  et  dont 
la  généralité  doit  être  établie  par  des  analyses  multipliées. 

Dans  ce  travail  nous  ne  donnons  que  des  nombres  :  nous 
mettons  simplement  en  relief  lee  rapports  qu'ils  présentent, 
sans  avoir  la  prétention  de  tirer,  d'un  petit  nombre  d'aaa* 
lyses  ,  des  conclusions  qui  ne  peuvent  s'établir  que  sur  des 
faits  plus  nombreux  et  étudiés  sous  toutes  leurs  faces. 
C'est ,  s'il  m'est  permis  de  l'appeler  ainsi ,  un  essai  d'ex- 
ploration ,  qui  sera  suivi  de  nouvelles  recherches  plus  com- 
plètes et  plus  étendues. 

Pour  la  première  série ,  nous  avons  choisi  des  cours  d'eau 
qui  prennent  leur  source  aux  glaciers,  et  qui  coulent  ex- 
clusivement sur  le  terrain  talqueux;  nous  avons  analysé 
les  eaux  qui  proviennent  du  glacier  du  Glézin ,  d'abord  dans 
le  glacier  lui-même ,  k  une  hauteur  de  2  269  mètres  ;  aux 
Haberts,  à  une  hauteur  de  i  800  mètres  environ;  à  Pinsot, 
à  718  mètres  au-dessus  du  niveau  de  la  mer;  enfin  nous 
avons  étudié  la  composition  du  Bréda ,  dans  lequel  se  jettent  ^ 
les  divers  ruisseaux  provenant  de  ces  montagnes  protogi- 
nîques,  près  du  pont  d'Allevard,  avant  l'embouchure  du 
Flumet,  à  4y5  mètres  au-dessus  du  niveau  de  la  mer. 

Nous  avons  analysé  aussi  les  eaux  du  Veiton,  autre  ruis- 
seau qui  descend  des  glaciers  du  Grand  Charnier,  et  qui  vient 
se  jeter  dans  le  Bréda  au-dessous  et  à  quelque  distance  du 
village  de  Pinsot. 

Dans  la  deuxième  série,    nous  avons  étudié  la  compo- 
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sition  des  eaux  qui  proviennent  du  terrain  autbracifère,  et 
là  nous  avons  examine  les  principaux  cours  d'eau  entre 
AUevard  et  Grenoble  5  les  eaux  analysées  ont  été  puisées  à 
une  petite  distance  de  leur  embouchure  dans  Flsère ,  au- 
près des  villages  qu'elles  alimentent.  La  plupart  de  ces  ruis- 
seaux prennent  naissance  à  des  sources  sortant  du  terrain 
autbracifère ,  mais  qui  peuvent  provenir  des  infiltrations 
des  roches  grauîtoïdes  qui  les  dominent  5  en  sorte  qu'il  est 
souvent  difficile  de  connaître  d'une  manière  précise  l'ori- 
gine de  ces  eaux.  Quelques-uns  de  ces  torrents  proviennent 
des  lacs  alimentés  par  des  glaciers  ou  par  des  eaux  de  neige, 
et  traversent,  sur  une  étendue  de  plusieurs  lieues,  les  ter- 
rains authracîfères. 

Les  analyses  de  la  troisième  série  portent  sur  les  eaux  de 
source  et  sur  les  eaux  courantes  du  terrain  crétacé  et  néo- 
comien.  J'ai  étudié  comparativement  les  eaux  à  leur  origine 
et. près  de  leur  embouchure,  pour  savoir  si,  à  leur  sortie 
des  roches  calcaires,  elles  tiennent  en  dissolution  autant  de 
sels  qu'à  la  fin  de  leur  cours. 

Ces  explications  données  sur  l'esprit  de  notre  travail, 
nous  allons  exposer  les  méthodes  analytiques  que  nous  avons 
suivies ,  et  nous  terminerons  par  des  observations  sur  chacun 
des  cours  d'eau  que  nous  avons  examinés,  et  par  des  con- 
clusions* 

Méthode  analytique  employée  pour  doser  les  substances 
contenues  dans  les  eaux. 

L'analyse  des  gaz  dissous  dans  les  eaux  a  été  faite  par  les 
procédés  que  je  vais  indiquer. 

J'ai  pris  un  ballon  de  cinq  litres,  auquel  j'ai  appliqué  un 
tube  de  dégagement 5  l'appareil  a  été  pesé  vide,  et  ensuite 
entièreinent  plein  du  liquide  en  épreuve.  Le  ballon  a  été 
placé  dans  un  vase  rempli  d'eau  salée,  et,  par  une  ébul- 
lition  prolongée ,  les  gaz  dissous  et  l'acide  carbonique  pro- 
venant de  la  décomposition  du  bicarbonate  ont  été  recueillis 
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entimelres 

a  pression 
iiode  ordî- 

de  séparer 
-dessus  du 
en  U  rem- 
élevaut  la 
irrait  pro- 
écomposer 
ju'on  con- 
ié  de  Tétat 
calculer  la 
quantité  a  aciae  carDonique  qui  provient  ae  la  décomposi- 
tion des  sels,  et  d'avoir,  par  conséquent ,  la  quantité  d'acide 
carbonique  libre. 

L'ébuJlition  a  eu  pour  résultat  de  produire  un  dépôt  de 
carbonate  de  chaux ,  de  magnésie,  de  fer,  de  silice  et  d'a- 
lumine. 

Ce  dépôt  a  été  recueilli,  lavé  avec  de  Teau  alcoolisée, 
desséché  à  loo  degrés  et  pesé  avec  soin. 

J'ai  continué  l'évaporation  jusqu'à  ce  que  le  liquide  fût 
réduit  au  quinzième  ou  au  vingtième  de  son  volume,  et 
j'ai  obtenu  un  second  dépôt  moins  abondant  que  le  premier, 
et  qui  contenait  les  mêmes  sels  :  les  eaux  filtrées  renfer- 
maient tous  les  sels  solubles  dans  l'eau. 

Nous  avons  ainsi  deux  dépôts,  dont  l'un  correspond  à  la 
décomposition  du  bicarbonate  :  c'est  le  dépôt  d'incrustation 
des  tuyaux  de  conduite  -,  l'autre  contient  le  sulfate  de  chaux 
et  des  carbonates.  La  quantité  des  sels  donnée  par  ce  pre- 
mier dépôt,  comparée  à  la  totalité  des  sels  contenue  dans  les 

(i)  Par  ce  procédé,  il  y  a  toujours  une  certaine  quantité  de  bicarbonate 
décomposé;  mais  on  obtient  très-exactement  le  poids  de  l'acide  carbonique 
dégagé. 
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eaux,  peut  donner  une  méthode  familière  très-avantageuse 
pour  les  personnes  qui  ne  sont  point  exercées  aux  analyses^ 
car  dans  ce  premier  dépôt  on  a  presque  tout  le  carbonate 
de  chaux  et  de  magnésie  que  les  eaux  peuvent  abandonner, 
et  l'on  connaît  à  la  fois,  et  la  quantité  d'acide  carbonique 
et  la  quantité  de  chaux ,  qui  sont ,  à  coup  sûr ,  les  deux 
substances  dont  les  quantités  relatives  ont  la  plus  grande 
importance. 

Après  avoir  fait  quelques  analyses  de  gaz,  observant  que 
les  eaux  courantes  contenaient  presque  toujours  en  disso- 
lution des  quantités  de  gaz  en  rapport  avec  la  température 
et  la  pression  de  Tair,  nous  n'avons  fait  que  les  analyses 
qui  nous  paraissaient  avoir  le  plus  d'intérêt,  celle  de  l'eau 
des  glaciers  du  Glézin  et  celle  de  l'Isère. 

La  quantité  d'oxygène  comparée  à  celle  de  Tazote  nous  a 
paru  dans  les  mêmes  rapports  que  ceux  indiqués  dans  la 
plupart  des  analyses ,  en  tenant  compte  toutefois  de  la  tem- 
pérature et  de  la  pression. 

Après  avoir  ainsi  séparé  deux  dépôts  insolubles  et  les 
eaux  filtrées  qiii  contiennent  tous  les  sels  solubles,  on  fait 
alors  l'analyse  de  chaque  dépôt  et  de  la  solution. 

Pour  les  eaux  qui  proviennent  du  terrain  granitoïde,  la 
<]uantité  de  sels  dissous  est  trop  petite  pour  qu'on  puisse 
fractionner  ainsi  l'analyse  ;  nous  avons  dû  faire  évaporer 
20  litres  du  liquide ,  jusqu'à  ce  qu'il  fût  réduit  au  vingtième 
de  son  volume.  Nous  avons  alors  séparé,  par  la  filtration, 
les  sels  solubles,  et  nous  avons  lavé  les  sels  insolubles  avec 
de  l'eau  alcoolisée  :  la  solution  a  été  évaporée  à  siccité  dans 
une  petite  capsule  de  platine ,  et  séchée  à  une  tempé- 
rature de  100  degrés  environ.  Les  sels  insolubles,  après 
avoir  été  bien  lavés,  ont  subi  une  dessiccation  semblable, 
et  ont  été  pesés  avec  soin.  Tous  nos  sels  obtenus  par  éva- 
pora tion  ont  été  desséchés  à  100  degrés  par  le  bain  d'eau  , 
et  quelquefois  par  le  bain  d'huile  à  1 10  ou  120  degrés. 

Une  analyse  qualitative  préalable  nous  ayant  fait  con- 
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/laître  d'une  manière  précise  les  sels  contenus  dans  la  solu- 
tion et  dans  la  partie  insoluble,  nous  avons  suivi  à  peu  près 
la  même  méthode  dans  toutes  nos  analyses,  parce  que  ces 
eaux  contiennent  des  quantités  variables  des  mêmes  sels. 

Nous  attachions  un  grand  intérêt  à  connaître  d'une  ma- 
nière précise  les  combinaisons  chlorurées ,  pour  pouvoir 
séparer  le  chlorure  de  magnésie  que  les  eaux  des  terrains 
granitiques  contiennent  en  abondance.  Nous  avons  chauffé 
au  rouge  Jes  sels  solubles  évaporés  et  pesés  dans  une  capsule 
fie  platine  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  pçrdît  plus  rien  de  son 
poids  en  continuant  la  calcination.  En  reprenant  ce  résidu 
par  Teau ,  nous  avons  obtenu  un  précipité  de  magnésie  que 
nous  avons  dosé,  et  qui  nous  a  donné  le  poids  du  magné- 
sium combiné  avec  Iç  chlore  qui  s'est  dégagé  pendant  la 
calcination. 

Les  sels  restés  en  solution  dans  l'eau  étant  des  chlorures 
de  chaux,  de  soude,  de  potasse,  du  sulfate  de  chaux,  de 
soude  et  de  magnésie ,  mêlés  avec  un  peu  de  chlorure  ou  de 
sulfate  de  fer  et  un  peu  d'alumine,  nous  avons  divisé  ces 
sels  dissous  dans  5oo  à  600  grammes  d'eau ,  en  trois  parties 
égales- 

Nous  avons  acidulé  la  première  partie  avec  de  l'acide  ni- 
trique; il  s'est  manifesté  quelquefois  une  légère  crépitation 
annonçant  le  dégagement  de  quelques  traces  d'acide  carbo- 
nique. Dans  cette  eau  acidulée  nous  avons  dosé  l'acide  sul- 
furîque  par  le  nitrate  de  baryte,  puis  le  chlore  par  le 
nitrate  d'argent,  en  prenant  toutes  les  précautions  conve- 
nables, et  en  suivant  les  règles  généralement  adoptées. 

Dans  la  deuxième  partie ,  nous  avons  versé  un  léger  excès 
d'ammoniaque  -,  il  s'est  formé  un  dépôt  d'alumitie  fréquem- 
ment coloré  par  de  Thydrate  de  fer.  Lorsque  le  précipité 
est  assez  abondant ,  on  le  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique , 
et  Ton  précipite  le  fer  pai^  un  excès  de  potasse  caustique  : 
l'oxyde  de  fer  est  séparé ,  et  alors  on  précipite  l'alumine  par 
♦•  l'ammoniaque. 
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Il  est  rare  qu'il  y  ait ,  dans  les  sels  solubles,  une  quantité 
notable  de  silice  ;  lorsque  Tanalyse  quantitative  en  a  fait 
reconnaître  une  quantité  appréciable,  on  traite  une  partie 
de  la  (iltration  par  l'acide  chlorhydrique ,  on  évapore  à 
siccité  ;  le  résidu  calciné  et  repris  par  Teau  donne  un  dépôt 
'  de  silice.  La  silice  étant  séparée,  on  peut ,  dans  la  liqueur 
filtrée,  précipiter  la  chaux  par  Toxalate  d'ammoniaque, 
après  avoir  ajouté  une  quantité  suffisante  d'ammoniaque, 
puis  la  magnésie,  en  la  précipitant  par  le  phosphate  de 
soude  ;  l'oxalate  de  chaux ,  transformé  en  sulfate ,  donne 
le  poids  de  l'oxyde  de  calcium ,  et  le  phosphate  ammoniaco- 
magnésien  donne  le  poids  de  la  magnésie. 

On  dose  souvent  les  sels  de  potasse  et  de  soude  par  diffé-  " 
rence  ;  nous  avons  préféré  les  doser  directement  :  pour  cela , 
nous  avons  acidulé  une  partie  de  la  liqueur  filtrée  avec  de 
l'acide  sulfurique*,  nous  avons  précipité  la  chaux  et  la  ma- 
gnésie par  le  carbonate  d'ammoniaque  ammoniacal^  après 
avoir  séparé  ces  deux  bases,  nous  avons  évaporé  la  solu- 
tion ,  nous  l'avons  calcinée,  reprise  par  l'eau,  filtrée^  et 
enfin  évaporée  de  nouveau ,  elle  nous  a  donné  la  quantité 
de  soude  et  de  potasse  cherchée ,  en  pesant  le  sulfate  de 
soude  et  de  potasse  ainsi  formé. 

L'analyse  qualitative  nous  a  fait  découvrir  des  sels  de 
potasse  dans  toutes  les  eaux  granitoïdes  ,  mais  en  très-petite 
quantité. 

En  général,  après  avoir  séparé  le  chlorure  de  magnésie, 
nous  avons  séparé  les  sels  solubles  en  trois  parties.  Dans  la 
première ,  nous  avons  dosé  les  acides  sulfurique  et  chlorhy- 
drique ^  dans  la  deuxième,  les  bases  alumine,  fer,  chaux 
et  magnésie;  dans  la  troisième,  la  soude  et  la  potasse.  On 
néglige  alors  la  petite  quantité  de  silice  que  les  eaux  tien- 
nent toujours  en  dissolution,  mais  qui  est  sans  impor- 
tance. 

Il  nous  reste  à  étudier  la  composition  des  sels  insolubles 
dans  l'eau.  Ces  sels  sont  des  carbonates  de  chaux,  de  nia- 
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gnésie ,  de  fer ,  mêlés  à.  de  la  silice ,  à  de  Talumine ,  à  de 
l'oxyde  de  fer  :  on  y  trouve  quelquefois  des  traces  de  chlo- 
rure. La  plus  grande  partie  du  sulfate  de  chaux  s'y  trouve 
encore,  car  nous  avons  lavé  notre  résidu  par  de  l'eau  alcoo- 
lisée, après  avoir  réduit  nos  eaux  à  un  très-petit  volume. 

Les  sels  insolubles  sont  attaqués  par  l'acide  nitrique  ;  les 
carbonates  de  chaux,  de  magnésie  ,  de  fer  sont  transformés 
en  nitrates  solubles  :  on  filtre  et  on  lave  le  résidu  avec  de 
l'eau  alcoolisée  *,  il  reste  sur  le  filtre  de  la  silice  et  du  sulfate 
de  chaux. 

La  solution  est  divisée  en  deux  parties  égales  :  dans  l'une, 
on  dose  les  petites  quantités  de  chlore  ou  d'acide  sulfurique 
provenant  des  chlorures  ou  des  sulfates  qui  sont  restés  mêlés 
h  la  partie  insoluble  -,  dans  l'autre  ,  on  dose  Toxyde  de  fer, 
la  chaux  ,  la  magnésie ,  par  les  procédés  que  nous  avons 
indiqués  précédemment. 

II  ne  nous  reste  plus  à  séparer  que  la  silice  et  le  sulfate 
de  chaux.  Le  mélange  est  attaqué  par  le  carbonate  de  soude  : 
il  se  forme  du  carbonate  de  chaux  et  du  sulfate  de  soude  5  on 
évapore  la  liqueur,  après  y  avoir  mêlé  une  petite  quantité 
d'acide  acétique;  on  calcine.  Lé  résidu,  repris  par  l'eau, 
donne  un  précipité  de  silice  :  en  versant  dans  la  liqueur 
filtrée  de  l'acide  sulfurique,  on  régénère  le  sulfate  de  chaux 
qu'on  dose  alors  très-facilement. 

Telle  est  la  méthode  que  nous  avons  suivie  ;  nous  croyons 
qu'il  y  a,  en  général,  un  grand  avantage  à  doser  directe- 
ment la  quantité  de  magnésie  combinée  avec  le  chlore.  Dans 
ce  cas ,  on  est  à  peu  près  sur  que  le  reste  du  chlore  est  com- 
biné avec  la  soude.  Pour  l'acide  sulfurique,  nous  l'avons 
combiné,  1°  avec  la  chaux  trouvée  dans  les  sels  solubles; 
2^  avec  la  soude  et  la  potasse  ;  3°  avec  la  magnésie,  lorsque 
nous  en  avons  rencontré  dans  la  liqueur  après  en  avoir  pré- 
cipité la  chaux,  et  le  chlorure  de  magnésium. 

Très-généralement  la  somme  des  combinaisons  ainsi  for- 
mées correspond  d'une  manière  exacte  avec  la  quantité  de 
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sels  obtenue  par  Tévaporation  à  siecilé  ,  en  tenant  compte 
du  poids  des  acides  volatils  lorsque  les  sels  ont  été  portés  à 
une  température  assez  élevée  pour  qu'il  y  ait  décompo- 
sition. 

Nous  n'avons  point  transformé  les  carbonates  en  bicar- 
bonates en  ajoutant  la  quantité  d'acide  carbonique  néces- 
saire pour  faire  passer  ces  sels  à  l'état  de  sels  acides,  parce 
que  nous  avons  voulu  faire  observer  quel  était  le  poids  des 
sels  solubles  comparativement  à  celui  des  sels  insolubles, 
et  montrer  que,  par  le  rapport  de  ces  deux  sommes,  on 
pourrait ,  à  peu  près ,  connaître  le  mérite  relatif  des  eaux 
sous  le  point  de  vue  hygiénique  (il  suffit,  du  reste,  d'aug- 
menter les  nombres  d'un  tiers  environ). 

Dans  les  eaux  des  terrains  talqueux ,  la  somme  des  sels 
solubles  est  à  peu  près  de  35  à  45  grammes  sur  loo  ;  dans 
les  eaux  des  terrains  anthraxifères,  de  ^5  à  3o  pour  loo, 
et  dans  les  eaux  du  terrain  crétacé,  de  lo  k  ao  pour  loo 
seulement.  Nous  avions  tout  d'abord  l'intention  de  donner, 
sur  loo  grammes,  les  quantités  relatives  des  sels  solubles 
et  insolubles ,  ce  qui  est ,  à  notre  avis ,  un  bon  moyen  de 
connaître  la  valeur  hygiénique  des  eaux ,  lorsqu'on  prend 
comme  résidu  insoluble  les  sels  déposés  par  l'ébuUition  de 
l'eau  prolongée  jusqu'à  ce  que  le  liquide  soit  réduit  au 
quart  de  son  volume  seulement ,  de  manière  à  déterminer 
la  précipitation  des  carbonates. 

Nous  avons  préféré  donner  les  rapports  des  chlorures , 
des  sulfates  et  des  carbonates  qui  révèlent  une  loi  générale , 
la  prédominance  du  chlorure  dans  les  eaux  du  terrain  plu- 
tonique  ,  celle  des  sulfates  dans  les  terrains  anthracifères 
et  celle  des  carbonates  dans  les  terrains  crétacés. 
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OBSERVATIONS  SUR  LES  COURS  d'eAU  QUI  OJNT  ÉTÉ  ANALYSÉS. 

Terrain  talqueux. 

Le  glacier  du  Glézin  est  un  des  plus  beaux  que  présentent 
les  montagnes  d'Allevard-,  l'ascension  jusqu'au  glacier  offre 
quelques  difficultés,  maïs  son  exploration  n'expose  pas  à 
des  dangers  aussi  grands  que  font  courir  la  plupart  des 
glaciers  des  Alpes  dauphinoises  qui ,  placés  sur  des  pentes 
beaucoup  plus  rapides. que  ceux  de  la  Suisse,  sont  incompa- 
rablement plus  accidentés  que  ceux  que  visitent  les  géo- 
logues et  les  touristes  dans  les  grandes  Alpes. 

Nous  avons  recueilli  au  glacier  même,  sous  la  glace, 
25  litres  d'eau  à  une  température  de  0*^,4,  l'air  étant  à  8  de- 
grés (à  deux  heures  de  l'après-midi)*,  le  point  où  l'eau  a  été 
puisée  est  à  une  hauteur  de  asSp  mètres.  Nous  avons  fait 
quelques  essais  sur  le  lieu  même  5  l'eau  n'était  troublée  ni 
par  l'eau  de  chaux  ni  par  Teau  de/baryte,  mais  seulement 
par  le  sous-acétate  de  plomb.  Les  flacons  ont  été  bouchés 
avec  des  lièges  enduits  de  cire  blanche,  et  ensuite  cachetés 
avec  de  la  cire  d'Espagne-,  transportés  dans  des  sacs  mili- 
taires ,  ils  sont  arrivés  parfaitement  intacts  à  Grenoble. 
Nous  avons  recueilli  de  la  même  manière  toutes  les  eaux 
qui  ont  servi  à  nos  analyses. 

L'eau  du  glacier  du  Glézin,  renfermée  dans  un  flacon 
de  5  litres  et  soumise  à  une  ébuUition  prolongée,  a  donné 
un  volume  de  gaz  dont  la  composition  par  litre  était  : 

lit 

Acide  carbonique  libre .     o ,  008 

Air  atmosphérique 0,0018 

J j'oxygène  formait  à  peu  près  la  moitié  de  la  quantité  du  gaz 
après  l'absorption  de  l'acide  carbonique. 

Nous  avons  consacré  à  l'analyse  qualitative  les  5  litres 
d'eau  5  dans  lesquels  nous  avions  versé  sur  le  glacier  une 
lerlaine  quantité  d'eau  de  baryte  (jui  n'avait  pas  paru  trou- 
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bler  leur  limpidité  ^  ellos  prcsenlaienl,  à  Grenoble,  uu 
léger  précipité  qui,  recueilli  sur  un  filtre  et  à  l'abri  de 
l'air,  nous  a  donné  2  centigrammes  de  carbonate  de  baryte. 
Il  est  probable  que  l'acide  carbonique  du  laboratoire  a  été 
pour  quelque  chose  dans  ce  dépôt,  quelques  précautions 
que  nous  ayons  prises. 

Nous  n'avons  pas  fait  l'analyse  des  gaz  contenus  dans 
les  eaux  d'Allevard  etde  Pinsot,  persuadé  que  nous  étions 
qu'elles  se  trouvaient  dans  les  mêmes  conditions  que  toutes 
les  eaux  courantes  à  la  même  hauteur,  quels  que  fussent  du 
reste  leur  origine  et  le  terrain  sur  lequel  elles  coulent  5  ce 
sera  cependant  le  sujet  de  nouvelles  recherches. 

Le  torrent  qui  descend  du  glacier  du  Glézin  a  été  analysé 
au  glacier,  aux  Haberts  et  à  Pinsot;  ces  trois  localités  sont 
éloignées  d'au  moins  5  à  6  kilomètres. 

On  rencontre  sur  le  torrent  quelques  maisons  con- 
struites pour  l'été  seulement ,  et  où  les  bergers  chargés  de 
la  garde  des  troupeaux  préparent  le  laitage-,  l'un  d'eux 
portait  un  goitre  volumineux. 

Le  village  de  Pinsot  est  assez  populeux ,  et  présente  un 
nombre  considérable  de  crétins,  de  goitreux ,  d'enfants  ra- 
chi tiques  :  il  est  peu  de  familles  qui  ne  soient  frappées. 
Un  préjugé  heureux  pour  le  malade  et  pour  la  famille  pro- 
tège les  idiots  et  les  crétins  contre  la  répulsion  ou  le  dégoût 
qu'ils  inspirent;  les  habitants  de  ces  vallées  croient  que  ces 
innocents  (c'est  ainsi  qu'ils  appellent  ces  malheureux)  leur 
portent  bonheur. 

A  Allevard,  pays  riche  et  industrieux,  la  population 
est  cruellement  frappée  par  les  affections  endémiques.  Ce 
bourg  adonné  lieu  à  des  observations  fort  curieuses*,  on  a 
remarqué  que  les  habitants  d'une  rue  bâtie  sur  les  bords  d'un 
ruisseau  qui  provient  de  marais  situés  dans  le  terrain  an- 
thracifère  sont  beaucoup  plus  atteints  par  ces  affections 
que  ceux  qui  habitent  Tinlérieur  du  village.  Les  gens  du 
pays  sont  persuadés  que  les  eaux  du  torrent  le  Bréda  ne  sont 
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pas  malfaisantes,  mais  que  les  eaux  du  Flumet  le  sont  à  un 
haut  degré.  Le  Bréda  sert  seul  à  Falimentation,  et  cepen- 
dant on  rencontre  dans  le  bourg  un  nombre  malheureuse- 
ment fort  grand  de  goitreux  et  de  crétins. 

Voici  le  résultat  des  analyses  des  eaux  qui  coulent  sur 
le  terrain  talqueux  :  Les  eaux  du  glacier  du  Glézin  con- 
tiennent en  dissolution  de  Tair  fort  riche  en  oxygène  et 
de  l'acide  carbonique;  les  sels  dissous  dans  ces  eaux  sont 
des  chlorures  de  soude  et  de  njagnésîe,  des  sulfates  de  chaux, 
de  soude  et  de  magnésie  en  quantités  proportionnellement 
beaucoup  plus  considérables  que  celles  que  Ton  rencontre 
dans  la  somme  des  sels  dissous  dans  les  eaux  des  terrains 
calcaires. 

Nous  ferons  remarquer,  de  plus,  que  la  quantité  absolue 
des  chlorures  et  des  sulfates  est  tout  au  plus  égale  et  sou- 
vent inférieure  à  celle  que  contiennent  quelques  eaux  du 
bassin  de,  Paris,  notamment  les  eaux  de  puits» 

Les  eaux  du  Glézin,  aux*Haberts  et  à  Pinsot,  sont  plus 
riches  en  sels,  et  nous  voyons  aussi  la  quantité  de  sels 
solubles  diminuer  au  profit  des  sels  moins  solubles. 

Le  sulfate  de  magnésie  parait  se  transformer  en  sulfate 
de  chaux  et  en  carbonate  de  magnésie. 

Le  chlorure  de  magnésie  est  en  proportion  remarquable 
dans  ces  eaux ,  bien  que  nos  analyses  aient  été  faites  dans  lé 
temps  des  grandes  eaux,  à  l'époque  où  la  quantité  des  sels 
dissous  est  aussi  petite  que  possible  sur  un  volume  d'eau 
déterminé. 

Ces  analyses  présentent  des  rapports  remarquables.  Le 
Veiton,  qui  contient  une  proportion  moins  grande  de  sels, 
a  un  cours  beaucoup  moins  long  que  le  Glézin^  du  reste 
le  rapport  des  trois  genres  de  sels  qui  dominent  dans  ces 
€aux  est  le  ipême  pour  ces  deux  torrents. 

Les  chloinires  varient  de  32  à  26  pour  100,  du  glacier 
à  2  aSg  mètres  à  AUevard  56o  mètres-,  les  sulfates,  de  3i 
à  25  pour  100;  les  carbonates,  de  36,9  ^  49?  les  sels  de 
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magnésie  sont,  h  AUevard,  en  quanlîré  relative  notable, 
23  pour  loo,  et  atteignent  en  quantité  absolue  o6*^,oi83. 
Je  suis  persuadé  que ,  pendant  l'hiver,  la  quantité  de  sels 
dissous  est  proportionnellement  plus  considérable.  La  pré- 
sence de  la  magnésie  et  de  la  soude  dans  ces  eaux  s'explique 
par  les  masses  de  silicates  de  magnésie  et  de  soude  que  pré- 
sente la  formation  talqueuse. 

Ces  eaux  sont  fraîches ,  limpides ,  agréables  au  goût  et , 
servent  parfaitement  à  tous  les  usages  domestiques. 

Terrain  -  an  thracifère . 

Le  ruisseau  de  Goncelin  prend  sa  source  et  coule  exclusi- 
vement sur  le  terrain  anthracifère,  dont  les  formations, 
ainsi  que  nous  l'avons  dit  précédemment,  contiennent  une 
grande  quantité  de  pyrites,  des  schistes  calcaires  dolomi- 
tiques,  de  doldmies  proprement  dites  et  des  amas  de  gypses  -, 
les  eaux  de  ce  torrent  sont  limpides,  agréables  au  goût, 
et  peuvent  servir  à  tous  les  besoins  domestiques.  Le  viIt 
lage,  quoique  bien  bâti  et  bien  exposé,  compte  parmi  les 
habitants  qui  s'alimentent  exclusivement  à  ces  eaux  un 
grand  nombre  de  goitreux  et  de  crétins. 

Le  ruisseau  de  Tencin  prend  sat  source  dans  le  terrain 
talqueux  et  traverse  le  terrain  argilo-calcaire  sur  une 
étendue  qui  représente  les  deux  tiers  de  son  cours.  Les  ha- 
bitants des  villages  de  Tencin  et  de  Theys  qui  se  servent  de 
ces  eaux  leur  attribuent  les  maladies  endémiques  qui  déso- 
lent ce  beau  pays  -,  ceux  de  Tencin  prétendent  toutefois  que^ 
depuis  Tétablissemunt  d'une  fontaine  dans  le  village ,  les 
maladies  endémiques  fout  moins  de  ravages.  Nous  avon» 
analysé  les  eaux  de  cette  fontaine  qui  provient  aussi  du  ter- 
rain anthraciteux;  et  bien  que  ces  eaux  aient  une  composi- 
tion plus  favorable  à  la  nutrition ,  elles  sont  loin  de  présen- 
ter toutes  les  garanties  hygiéniques. 

L'eau  du  torrent  contient  sur  loo  grammes  de  sels  dis- 
sous io6*,5  de  chlorures, '3 7,6  de  sulfates,  5i  grammes  dç 


Digiti 


izedby  Google 


(  48o  ) 
carbonates,  10^*^,6  de  sels  de  magnésie.  La  somme  des  sels 
de  magnésie  s'élève  par  litre  à  0^*^,0226.  On  trouve  dans 
les  sels  dissous  dans  Teau  de  la  fontaine  0,0211  de  chlo- 
rure et  de  carbonate  de  magnésie,  et  sur  100  de  sels 
11,4  <le  chlorures,  20,9  de  sulfates  et  62,7  de  carbonates, 
et  des  quantités  absolues  de  carbonate  de  chaux  inférieures 
à  celles  qu'on  rencontre  dans  les  bonnes  eaux. 

Le  médecin  du  village  m'a  donné  quelques  renseignements 
curieux  sur  les  affections  endémiques  du  pays.  Toutes  les 
maisons  situées  près  du  torrent  sont  atteintes  par  ces  ma- 
ladies: les  habitants  qui  occupent  les  parties  les  plus  éloi- 
gnées de  ce  ruisseau  et  qui  boivent  des  eaux  de  la  fontaine 
ou  d'autres  sources,  sont  plus  rarement  attaqués  ;  mais  s'ils 
viennent  se  fixer  dans  une  autre  partie,  du  village  où  on 
s'alimente  au  ruisseau,  il  arrive  souvent  que  des  goitres 
se  déclarent.  Il  m'a  cité  un  résultat  remarquable  de  l'in- 
fluence des  eaux  :  il  y  a  sur  le  torrent  un  moulin  assez  im- 
portant et  qui  a  été  loué  souvent  à  des  fermiers  étrangers 
au  pays^  depuis  une  dizaine  d'années  ,  toutes  les  familles 
qui  ont  habité  ce  moulin  ont  été  frappées,  et  assez  cruelle- 
ment pour  que  plusieurs  d'entre  elles  aient  abandonné 
leur  entreprise.  Les  chiens  et  les  porcs  eux-mêmes  y  de- 
viennent goitreux  •,  ce  qui  est  fort  rare. 

Le  ruisseau  de  Gîères  coule  presque  exclusivement  sur  le 
terrain  anthracifère  et  présente  une  composition  semblable 
à  celle  du  ruisseau  de  Tencin.  On  trouve  sur  le  parcours 
de  ces  eaux  un  grand  nombre  d'habitations  dans  lesquelles 
sévissent  les  affections  endémiques.  Ces  eaux  contiennent, 
sur  100  grammes  de  sels  dissous,  16,8  pour  100  de  chlo- 
rures, 35,2  de  sulfates,  48  de  carbonates,  et  en  quantité 
absolue,  oS'',o4  de  sels  de  magnésie  par  litre,  quantité  vrai- 
ment considérable  par  rapport  aux  proportions  que  l'on 
rencontre  ordinairement  dans  les  eaux  des  terrains  qui  ne 
présentent  pas  d'exemples  de  ces  aflections. 

VauInaveys-le-Bas  est  une  des  communes  les  plus  déso- 
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lées  par  les  scrofules,  le  goitre  et  le  crétinisme^  nous  avons 
analysé  les  eaux  dont  on  se  sert  de  temps  immémorial  dans 
le  pays  :  elles  proviennent  d'une  source  située  dans  le  ter- 
rain anthracifère,  mais  qui  peut  être  alimentée  soit  parles 
infiltrations  du  terrain  talqueux,  soit  par  celles  du  ter- 
rain anthracifère -,  cependant  l'inspection  des  lieux  m'a  fait 
croire  qu'elles  provenaient  de  cette  dernière  formation. 

Ces  eaux  se  rapprochent,  par  leur  composition ,  de  celles 
de  Gières,  de  Tencin  et  de  Goncelin -,  elles  contiennent 
toutefois  une  plus  grande  proportion  de  carbonates  de 
chaux,  6i  pour  loo;  on  y  trouve  1 2,5  de  chlorures,  26,5  de 
sulfates  et  14961  de  sels  de  magnésie. 

Les  sels  de  magnésie  augmentent  dans  les  terrains  an- 
thracifères  en  quantité  absolue  et  diminuent  en  quantité 
relative. 

Le  village  de  Vaulnaveys  est  placé  dans  une  gorge  étroite, 
au  pied  d'une  chaîne  extrêmement  élevée,  et  cette  gorge 
se  trouve  précisément  abritée  contre  les  vents  qui  régnent 
le  plus  fréquemment  dans  le  pays.  C'est,  du  reste,  un  village 
bien  bâti  et  assez  riche. 

Vizille,  qui  se  trouve  situé  dans  une  position  semblable, 
présente  un  grand  nombre  de  malheureux  frappés  de  ma- 
ladies endémiques. 

Terrain  crétacé. 

Nous  avons  étudié  tout  d'abord,  à  Grenoble,  les  eaux 
qui  jaillissent  d'un  nombre  considérable  de  fontaines  qui 
ornent  cette  ville;  elles  proviennent  d'une  source  éloignée 
de  2  kilomètres  et  située  au  sud  dans  la  plaine  des  Granges. 
Ces  eaux  ont  été  recueillies  et  distribuées  par  les  soins  de 
M.  Gueymard,  alors  ingénieur  des  Mines,  aujourd'hui 
doyen  de  la  Faculté  des  Sciences ,  et  dont  le  nom  est  aussi 
connu  par  ses  travaux  métallurgiques  que  par  les  services 
qu'il  a  rendus  à  l'administration  et  à  l'industrie  du  dépar- 
tement. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XXIV.  (Décembre  1848.)     3l 
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Ces  eaux  contiennent  en  poids  absolu  environ  i  déci- 
gramme  de  carbonate  de  chaux  par  litre  et  8  pour  loo  de 
sels  de  magnésie  ;  quant  à  la  proportion  relative  des  chlo- 
rures, des  sulfates  et  des  carbonates,  leurs  rapports  sont 
sur  loo,  7^*^,9  de  chlorures,  6yi  de  sulfates,  85  grammes 
de  carbonates.  Ces  eaux  sont  limpides ,  agréables  au  goût 
et  remplissent  toutes  les  conditions  des  bonnes  eaux  do- 
m^estiques. 

Les  eaux  de  la  fontaine  du  Lion,  qui  proviennent  du  ter- 
rain néocomien,.  sont  plus  fraîches  pendant  Télé  que  les 
eaux  du  château  Lavalettc,  elles  contiennent  plus  de  car- 
bonate de  chaux  et  une  proportion  un  peu  plus  forte  de 
sels  de  magnésie;  les  chlorures  forment  4»4  pour  loo, 
les  sulfates  12. 5,  les  carbonates  83, o ,  les  sels  de  magnésie 
de  8  à  9  pour  100,  et  peut-être  même  davantage.  Dans  le 
quartier  de  Saint-Laurent,  qui  se  sert  de  ces  eaux,  on  ren- 
contre quelques  personnes  atteintes  de  goitre. 

Sassenage  est  certainement  un  des  plus  charmants  vil- 
lages que  Ton  puisse  voir  aux  environs  de  Grenoble,  bien 
bâti ,  riche,  entouré  de  terres  fertiles;  il  est  encore  embelli 
par  mille  beautés  naturelles  qui  attirent  les  étrangers;  de 
plus,  il  se  trouve  placé  à  un  point  de  la  vallée  habituelle- 
ment parcouru  par  des  vents  assez  violents,  et  h  une  assez 
grande  distance  du  Di  ac ,  pour  que  ce  torrent  d'une  grande 
vitesse  ne  puisse  que  contribuer  a  l'assainissement  du  pays  : 
cependant  celte  commune,  si  riche  et  si  fertile,  est  une 
de  celles  dans  lesquelles  les  ciialadies  endémiques  comptent 
de  nombreuses  victimes. 

Ces  eaux  contiennent  par  litre  8  centigrammes  de  carbo*- 
nale  de  chaux,  1  centigrammes  de  carbonate  de  magnésie,  et 
sur  100  de  sels,  4?^  ^e  chlorures,  7,9  de  sulfates  et  8,8  de 
carbonates;  elles  contiennent  assurément  une  trop  petite 
quantité  de  sulfate  de  chaux  pour  qu'on  puisse  lui  attri- 
buer des  propriétés  malfaisantes  :  la  magnésie  seule,  qui 
représente  les  22  centièmes  du  poids  total  des  sels,  peut 
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expliquer  la  présence  de  ces  affections  endémiques  si  les 
eaux  jouent  le  rôle  principal  parmi  les  causes  que  Ton  a 
assignées  à  ces  maladies. 

'  Voreppe  est  un  bourg  assez  important ,  bien  connu  des 
touristes  qui  vont  à  la  grande  chartreuse  et  des  géologues 
qui  viennent  y  étudier  de  beaux  gisements  de  niolasse  et  les 
lignites  du  hameau  de  Pommiers  ;  il  est  assez  bien  bâti ,  fort 
élevé  au-dessus  du  torrent  de  Roise,  qui  descend  des  mon- 
tagnes du  Chalet  -,  et  a,  enfin  ,  une  excellente  exposition , 
presque  au  midi.  Des  vents,  peut-être  trop  fréquents  et 
trop  rapides,  renouvellent  incessamment  Tair  du  pays.  En 
dépit  de  tous  ces  avantages,  on  connaît  dans  ce  village 
quelques  malheureux  atteints  des  affections  endémiques 
que  nous  avons  étudiées. 

L'analyse  des  eaux  du  torrent  nous  a  donné  sur 
loo  grammes  ;  chlorure,  8,i  de  sels,  5,8  de  sulfates  et 
85,8  de  carbonates.  Les  sels  de  magnésie  forment  environ 
9,7  pour  loo  de  cette  masse  de  sels. 

Nous  avons  analysé  les  eaux  d'une  source  célèbre ,  celle 
de  la  chapelle  de  Saint-Bruno ,  à  i  i8i  mètres  au-dessus  du 
niveau  de  la  mer,  au  milieu  d'une  magnifique  forêt  de  sapins 
dans  le  désert  bien  connu  de  la  grande  chartreuse^  elles 
nous  ont   présenté  des   faits  assez  intéressants  :  lorsque 
nous  voulûmes  filtrer  les  eaux  évaporées  au  dixième  de  leur 
volume,  nous  fûmes  très-élonnés  du  temps  considérable  qu'il 
fallut  employer  pour  opérer  cette  filtration ,  plus  de  quarante- 
huit  heures  pour  i  litre.  En  évaporant  à   siccité,   nous 
observâmes  avec  surprise  un  magma  résineux  qui  se  bour- 
souflait et  répandait  une,  odeur  résineuse  ou  bitumineuse 
bien  distincte^  nous  en  séparâmes  une  partie,  et  nous  re- 
connûmes,   par   l'analyse   quantitative,    que   c'était   une 
espèce  de  résine  qui  tenait  en  dissolut^n  de  la  chaux,  un 
peu  de  soude  et  des  traces  de  magnésie*  En  calcinant  cette 
masse  résineuse ,  nous  obtînmes  une  petite  masse  de  charbon 
que  nous  incinérâmes  complètement^  les  cendres,  parfaite- 
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meut  solubles  dans  les  acides,  contenaient  une  quantité 
remarquable  de  carbonate  de  chaux  et  des  traces  de  magnésie 
et  de  soude. 

Ce  fait  peut  s'expliquer  par  l'immense  quantité  de  résine 
dont  le  sol  est  jonché  dans  cette  vallée  remplie  d'arbres  ré- 
sineux, quel'on  n'exploite  presque  pas  k  cause  de  la  diffi- 
culté des  transports.  Cette  matière  organique  provient  peut- 
être  encore  des  calcaires  bitumineux  que  l'on  rencontre 
fréquemment  dans  les  calcaires  jurassiques.  Ce  sera  le  sujet 
d'une  nouvelle  analyse. 

Nous  avons  fait  aussi  l'analyse  des  eaux  de  l'Isère,  à 
Grenoble  :  cette  rivière  reçoit  la  plus  grande  partie  de  ces 
eaux  des  terrains  talqueux;  il  y  a  bien  un  certain  nombre 
de  ruisseaux  des  terrains  calcaires  qui  vont  se  mêler  à  ses 
eaux,  mais  les  affluents  les  plus  importants  j)roviennent 
évidemment  des  terrains  talqueux. 

Les  eaux  de  cette  rivière  transportent  une  trop  grande 
quantité  de  matières  argileuses  et  d'humus,  pour  qu'elles 
puissent  servir  aux  usages  domestiques;  on  emploie  cepen- 
dant ces  eaux  pour  la  teinture.  Je  dois  dire  que  les  mé- 
gissiers  se  plaignent,  en  général,  que  les  couleurs  pâles 
ne  réussissent  pas  aussi  bien  que  dans  d'autres  pays ,  et  no- 
tamment qu'à  Annonay,  ville  située  dans  la  vallée  du 
Rhône ,  sur  les  terrains  tertiaires. 

On  pourrait  probablement  obtenir  de  bons  résultats  en 
se  servant  des  eaux  qui  proviennent  des  montagnes  du 
Rachet,  du  Saint-Eynard ,  ou  des  eaux  des  fontaines  de 
la  ville  ;  les  couleurs  pâles  réussissant  mieux  dans  les  eaux 
qui  contiennent  beaucoup  de  sel  calcaires. 
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Observations  générales  sur  la  proportion  relatii^e  des 
chlorures^  des  sulfates  et  des  carbonates  dans  les  eaux 
et  sur  la  présence  de  la  magnésie  dans  toutes  les  eaux 
qui  alimentent  les  populations  frappées  de  rachitisme, 
de  goitre  et  de  crétinisme. 

En  examinant  les  tableaux  d'analyses  qui  sont  la  base  et 
le  résumé  de  ce  travail,  on  reconnaît  facilement: 

1°.  Que  la  quantité  absolue  des  sels  contenue  dans  les 
eaux  va  en  augmentant  du  sommet  des  montagnes  jus- 
qu'à la  plaine  \  c'est  très-évident  pour  le  ruisseau  du  Glézîn. 
Nous  avons  fait  la  même  observation  sur  les  autres  terrains  ; 
la  quantité  de  sels  contenue  dans  i  litre  d'eau  est  toujours 
plus  considérable  après  un  long  parcours. 

a**.  La  quantité  relative  des, sels  dissous  varie  du  sommet 
des  montagnes  à  la  plaine  :  les  sels  solubles,  spécialement 
les  chlorures ,  diminuent  \  les  sels  insolubles  ou  peu  solubles 
augmentent  au  contraire  :  sulfate  de  chaux,  carbonate 
de  chaux. 

3°.  La  quantité  relative  des  chlorures,  des  sulfates  et  des 
carbonates  est  diflerente  dans  les  trois  classes  de  terrains  ; 
les  chlorures  dominent  dans  le  terrain  talqueux  et  varient 
de  a5  à  32  pour  loo.  Sur  le  terrain  anthracifère ,  ils  ne  for- 
ment plus  que  lo  à  i6  pour  loo-,  sur  le  sol  calcaire,  ils  ne 
représentent  que  4^8  pour  lOo  des  sels  dissous  dans  les 
eaux. 

Les  sulfates  ont  à  peu  près  la  même  importance  dans  le 
terrain  talqueux  et  le  terrain  anthracifère  \  ils  varient  de 
24  à  3i  dans  le  premier  cas ,  et  de  18  à  37  dans  le  second. 
Sur  le  terrain  néocomien,  ils  ne  représentent  plus  que  5 
ou  12  pour  100  des  sels  dissous. 

Quant  aux  carbonates,  ils  varient  de  36  à  47  pour  100 
sur  le  sol  granitoïde ,  de  48  à  71  sur  le  sol  anthracifère , 
et  de  83  à  88  sur  le  terrain  crétacé. 

Les  sels  de  soude,  chlorure  et  sulfate  dominent  dans  les 
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terrains  talqueux,  et  surtout  dans  les  terrains  anthracifères  ^ 
la  quantité  absolue  des  sulfates  dans  ce  dernier  terrain  est 
beaucoup  plus  élevée. 

Les  sels  de  magnésie  se  rencontrent  avec  une  constance 
remarquable  dans  le  terrain  talqueux  et  dans  le  terrain 
anthracifère  ;  ils  varient  en  quantité  relative  de  19  à  28 
pour  100  sur  les  roches  et  les  schistes  granitoïdes  (en  met- 
tant à  part  l'eau  du  glacier  qui  en  contient  une  proportion 
plus  forte),  et  de  II  à  23  pour  100  sur  le  terrain  anthraci- 
fère.  D  faut  encore  observer  ici  que  la  quantité  absolue  des 
sels  de  magnésie  contenue  dans  i  litre  est  plus  considérable 
que  celle  que  l'on  rencontre  dans  le  terrain  talqueux. 

En  traçant  une  esquisse  de  la  nature  géologique  des  ter- 
rains dans  les  premières  pages  de  ce  travail,  j'ai  donné, 
pour  ainsi  dire ,  l'explication,  de  ces  phénomènes  de  disso- 
lution 5  je  n'y  reviendrai  pas.  Je  ferai  seulement  remarquer 
que  toutes  les  sources  situées  vers  le  contact  des  roches  gra- 
nitoïdes et  des  schistes  argilo-calcaires  sont  fortement  ma- 
gnésifères  5  ce  qui  est  dû  aux  amas  de  gypse  et  de  dolomies 
que  l'on  rencontre  dans  toutes  ces  localités. 

J'ai  commencé  ce  travail  avec  la  pensée  que  l'analyse 
des  eaux  dans  notre  département  serait  un  travail  néces- 
sairement utile  aux  géologues,  aux  agriculteurs,  et  avec 
le  désir  de  connaître  enfin ,  d'une  manière  précise  ,  la  com- 
position de  ces  eaux  que  l'on  accuse  depuis  si  longtemps 
d'être  la  cause  des  maladies  qui  désolent  nos  belles 
vallées , 

L'analyse  des  sels  dissous ,  la  connaissance  de  la  nature 
des  terrains  dans  les  lieux  où  l'on  observe  les  affections 
endémiques  qui  nous  occupent,  m'ont  conduit  à  considé- 
rer la  présence  de  la  magnésie  comme  la  cause ,  la  seule 
cause  à  laquelle  on  puisse  aujourd'hui  rapporter  l'exis- 
tence de  ces  maladies,  en  admettant  que  les  eaux  renferment 
les  principes  délétères. 

En  effet ,  quels  sont  les  gaz  dissous ,  quels  sont  les  sels 
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que  contiennent  ces  eaui ,  en  quelle  quantité  relative  se 
trouvent  ces  substances  ? 

Pour  les  gaz  dissous,  la  multitude  d'observations  que 
nous  possédons,  établissent  que  les  eaux  contiennent  en 
solution  des  quantités  relatives  d'oxygène  et  d'azote  a  peu 
près  constantes ,  et  toujours  en  rapport  avec  la  pression  et 
la  température.  M.  Boussingault,  qui  a  publié  un  Mémoire 
si  intéressant  sur  les  causes  de  ces  affections ,  fait  remarquer 
que,  dans  les  Andes,  les  eaux  à  une  hauteur  de  2000, 
3 000,  4o«o  mètres  et  plus,  ne  contiennent  qu'une  quan- 
tité d'air  très-petite,  une  quantité  d'acide  carbonique  libre 
peu  considérable ,  et  que  celte  absence  d'air  peut  jouer  un 
certain  rôle  dans  la  production  de  ces  maladies.  L'habile 
chimiste  dont  nous  rapportons  l'opinion  n'a  pas  cru  déter- 
miner ,  par  cette  observation ,  la  cause  de  ces  affections  ; 
il  n'a  cité  que  l'influence  que  pouvait  avoir  cette  diminu- 
tion de  l'air  dans  l'eau.  Mais,  dans  les  Alpes,  il  est  tout  à 
fait  impossible  de  considérer  l'absence  de  l'air  ou  la  pro- 
portion moins  grande  de  gaz  dissous  dans  les  eaux,  comme 
la  cause  prochaine  du  crétinisme,  attendu  que  les  vallées 
qui  sont  le  plus  cruellement  frappées  sont  h  peine  à 
5oc)  mètres  au-dessus  du  niveau  de  la  mer. 

Une  autre  objection  péremptoîre,  c'est  que  sur  des  mon- 
tagnes de  même  hauteur,  tel  village  situé  sur  unteirrain 
présente  des  goitreux ,  tel  autre,  sur  un  terrain  différent, 
une  population  parfaitement  saine  et  vigoureuse.  Enfin,  ce 
n'est  pas  dans  les  villages  les  plus  élevés  que  nous  rencon- 
trons le  plus  de  goitreux ,  mais  toujours  sur  le  sol  anlhracî- 
fère,  modifié  par  l'éruption  des  protogines,  sillonné  par  des 
masses  de  roches  serpentineuses,  ou  présentant  des  couches 
(le  gypse  et  de  dolomies. 

On  a  attribué  plus  souvent  encore  les  goitres  aux  pro- 
priétés particulières  de  Teau  de  neige  ou  de  l'eau  des  gla- 
ciers, sans  toutefois  définir  quelles  étaient  ces  propriétés 
particulières.  L'analyse  ne  nous  a  rien  révélé  à  cet  égard, 
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sinon  que  les  eauT^  des  glaciers  contiennent  des  gaz  conune 
toutes  les  autres  eaux ,  dans  les  mêmes  proportions ,  et 
qu'au  lieu  d'être  pures  comme  de  Teau  distillée ,  elles  con- 
tiennent une  certaine  quanti  té  de  sels,  et  des  sels  de  même 
nature  que  ceux  que  Ton  rencontre  dans  toutes  les  eaux  ;  les 
proportions  seules  varient. 

Aux  personnes  qui  voudraient  encore  expliquer  la  pré- 
sence de  ces  maladies  par  des  propriétés  inconnues  que 
peuvent  avoir  les  eaux  de  neige,  la  disposition  des  habita- 
tions ou  l'exposition  du  sol ,  on  peut  objecter  que  ces  affec- 
tions sont  complètement  inconnues  chez  les  peuples  qui 
vivent  sous  le  cercle  polaire^  même  dans  l'intérieur  des 
terres,  et  qui  ne  boivent,  pendant  huit  mois  de  l'année, 
que  l'eau  de  la  neige  qu'ils  font  fondre  dans  leurs  huttes, 
habitations  qui  sont  certes  dans  des  conditions  bien  plus 
défavorables  que  celles  que  se  construisent  les  plus  pauvres 
de  nos  montagnards.  Les  voyageurs  qui  ont  visité  ces  im- 
menses plaines  glacées  se  sont  étonnés  de  ne  point  rencon- 
trer ces  maladies.  On  trouve  du  reste  des  populations  frap- 
pées dans  les  expositions  les  plus  variées,  dans  des  vallées 
ombragées  ou  entièrement  dépouillées  d'arbres. 

Dans  les  eaux  potables ,  on  ne  rencontre  que  trois  genres 
de  sels  :  les  sels  de  soude ,  les  sels  de  chaux ,  les  sels  de  ma- 
gnésie. Si,  comme  la  majorité  des  savants  le  croit,  si, 
comme  toutes  les  populations  l'affirment,  les  eaux  contien- 
nent le  principe  délétère  auquel  on  peut  attribuer  le  déve- 
loppement du  crétinisme,  ce  principe  délétère  n'est  autre 
que  la  magnésie  à  l'état  de  sel  soluble. 

Tous  les  peuples  font  un  très-grand  usage  du  chlorure 
de  sodium ,  et  le  sulfate  de  cette  base  a  des  propriétés  qui 
le  rapprochent  trop  du  chlorure  pour  qu'on  puisse  lui  attri- 
buer une  action  malfaisante. 

Pour  les  sels  de  chaux  ,  je  les  crois  nécessaires  pour  la 
nutrition,  et  une  foule  de  preuves  viendraient  à  l'appui  de 
mou  opinion.  Les  eaux  qui  en  contiennent  des  quantités 


Digiti 


izedby  Google 


(489) 
convenables  sont  les  plus  favorables  à  la  santé ,  les  plus 
agréables  au  goût.  Les  eaux  de  tous  nos  grands  bassins  hydro- 
graphiques en  sont  saturées,  et  Ton  n  y  observe  point  d'affec- 
tions endémiques  produites  par  l'excès  du  carbonate  de 
chaux. 

Le  sulfate  de  chaux  est  certainement  un  sel  dont  la  pré- 
sence diminue  la  qualité  des  eaux  -,  mais  il  y  a  tant  de  popu- 
lations qui  boivent  des  eaux  séléniteuses ,  sans  ressentir  les 
atteintes  du  goitre  et  du  rachitisme ,  que  nous  ne  pouvons 
leur  attribuer  aucun  effet  délétère. 

Voudrait-on  chercher  la  cause  du  crétinisme  dans  une 
matière  organique  inconnue  que  renfermeraient  ces  eaux? 
Je  déclare  n'avoir  jamais  rencontré  d'eaux  qui  en  contien- 
nent de  moindre  quantité  que  les  eaux  du  Glézin.  Que  de- 
vraient donc  produire  les  eaux  de  la  Seine? 

J'en  viens  donc  par  exclusion  à  considérer  les  sels  de  ma- 
gnésie comme  les  seules  substances  auxquelles  on  puisse  attri- 
buer le  développement  du  goitre.  Quinze  analyses  sont  bien 
peu  pour  établir  un  fait  si  important,  cela  est  vrai,  et  je 
n'aurais  pas  osé  avancer  une  accusation  si  grave  contre  la 
magnésie ,  si  je  n'eusse  pas  consulté  la  géologie  qui  m'a  prêté 
un  secours  merveilleux  dans  cette  question.  J'ai  cherché  tous 
les  lieux  dans  ^lesquels  on  rencontre  des  crétins ,  des  goi- 
treux, et  j'ai  reconnu  que,  dans  toutes  ces  localités,  les  ter- 
rains contenaient  de  grandes  masses  de  roches  magnésifères. 

La  nature  géologique  du  Valais,  de  la  Maurienne ,  du 
Piémont,  de  la  Savoie,  d'une  partie  des  Hautes-Alpes,  est 
presque  identique  à  celle  delà  chaîne  du  pic  de  Belledonne. 
C'est  suivant  la  direction  dans  laquelle  on  rencontre  des 
masses  de  gypse  et  de  dolomies,  que  les  villages  sont  le  plus 
gravement  atteints.  J'ai  consulté  sur  cette  importante  ques- 
tion M.Eliede  Beaumont,  qui  a  bien  voulu  m'aider  de  ses 
lumières  et  de  sa  vaste  érudition.  Ce  savant  n'a  trouvé  dans 
sa  mémoire,  si  riche  d'observations  géologiques,  que  des 
faits  à  l'appui  de  mon  opinion. 
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J'ai  analysé  la  plupart  des  travaux  publiés  sur  cette 
question,  spécialement  ceux  de  Saussure,  de  Palassou, 
de  Fodéré ,  et  les  notes  intéressantes  que  j'ai  trouvées  dans 
la  bibliothèque  de  Genève ,  pour  connaître  toutes  les  loca- 
lités où  l'on  rencontre  des  goitreux  et  des  crétins^  sous  ce 
rapport,  je  suis  arrivé  à  des  résultats  d'un  haut  intérêt. 

Dans  les  Alpes  et  les  Pyrénées ,  les  populations  désolées 
par  ces  maladies  endémiques  habitent  des  villages  qui  sont 
presque  tous  situés  sur  la  ligne  d'éruptions  ou  de  gisements 
de  roches  magnésiennes,  des  gypses  ,  des  ophytes,  et  dans  les 
localités  où  l'on  rencontre  des  salines. 

Ainsi ,  dans  les  Alpes ,  les  villages  qui  sont  le  plus  cruel- 
lement frappés  se  trouvent  sur  deux  zones  de  terrains 
jurassiques  modifiés,  situés  sur  les  deux  versants  de  la 
chaîne  protoginique  du  Mont-Blanc  (Alpes  occidentales)  5 
sur  le  versant  nord-est,  cette  zone  comprend  le  Valbonnais, 
Vizille,  ïencin ,  Goncelin ,  AUevard,  Montmeillan,  dans 
la  vallée  de  l'Isère  (département  de  l'Isère),  Sallanche, 
dans  la  vallée  del'Arve,  et  s'étend,  sans  interruption,  dans 
tout  le  Valais. 

Nous  trouvons  ces  affections  endémiques  sur  le  versant 
sud-ouest  de  celte  chaîne,  entre  le  Pelvoux  et  le  Vizo,  dans 
les  vallées  de  la  Durance  et  de  la  Guizanne ,  entre  la  chaîne 
principale  et  le  mont  Iseran,  dans  la  Maurienne  et  la  val- 
lée supérieure  de  l'Isère;  enfin,  entre  le  Mont-Blanc  et  le 
Mont-Rosa,  et  au  sud  dé  ce  massif,  dans  la  vallée  d'Aoste. 
Sur  cette  seconde  zone  nous  avons ,  outre  des  gypses  et  des 
dolomies,  des  éruptions  de  roches  serpentineuses. 

On  comprendra  très-bien  que  sur  les  montagnes  élevées 
il  se  trouve  moins  de  goitreux  que  dans  les  vallées  infé- 
rieures, puisque  les  sommités  des  Alpes,  formées  de  proto- 
gine,  de  gneiss,  contiennent  des  sels  magnésiens  en  quan- 
tité absolue  moins  considérable. 

Il  va  sans  dire  que  ,  dans  les  vallées  d'atterri ssement 
comblées  de  roches  magnésiennes,  on  pourra  rencontrer 
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aussi  la  cause  du  développement  du  goitre.  Telle  est  la 
situation  de  Grenoble  et  de  Berne.  D'autre  part ,  dans  les 
terrains  jurassiques ,  qui  présentent  çà  et  là  des  dolomies , 
nous  pourrons  encore  trouver  accidentellement  des  popu- 
lations atteintes  de  ces  maladies. 

Dans  tes  Pyrénées ,  on  rencontre  les  goitreux ,  non  pas 
sur  les  montagnes,  mais,  comme  dans  les  Alpes,  dans  les 
vallées  inférieures  et  suivant  la  ligne  d'éniption  des 
ophytes,  Lourdes,  Ârgelles,  Bagnerre-de-Luchon,  Saint- 
Béat,  Seix,  Vic-de-Sos,  Ax,  Mont-Louis,  Praz-de-Mallo , 
zone  fort  riche  en  roches  magnésiennes.  Dans  les  Vosges, 
dan»  le  Jura,  il  y  a  aussi  quelques  localités  frappées  de  ces 
affections,  et  qui  se  rencontrent  dans  les  circonstances  que 
nous  avons  signalées,  sur  des  sols  dolomi tiques  ou  auprès 
des  salines.  M.  Boussingault  a  eu  la  bonté  de  me  donner 
des  renseignements  précieux  sur  la  nature  géologique  de 
la  partie  des  Andes  qu'il  a  étudiée:  il  a  recueilli  dans  toutes 
ces  montagnes  de  nombreuses  séries  de  roches  magnésifères. 
Tous  les  voyageurs,  et  parmi  eux  M.  Darwin,  qui  a 
parcouru  les  Andes  il  y  a  peu  d'années,  ont  été  étonnés  de 
la  quantité  considérable  de  gypse  et  de  dolomies  que  con- 
tiennent les  terrains  volcaniques  de  ces  montagnes. 

On  a  objecté  que  les  personnes  qui  faisaient  un  fréquent 
usage  de  la  magnésie  n'étaient  pas  atteintes  de  goitre  ;  il 
n'y  a  pas  de  comparaison  à  établir  entre  l'action  continue 
d'un  agent  pris  à  petite  dose  et  son  action  passagère  lors^ 
qu'il  est  employé  comme  médicament.  Ainsi  en  Angle- 
terre, où  l'on  fait  un  grand  usage  du  caïomel,  on  n'est 
atteint  de  la  salivation  que  lorsqu'on  prend  ce  médicament 
d'une  manière  continue  et  à  très-petites  doses. 

Cette  importante  question  ne  doit  pas  être  traitée  par 
des  observations  géologiques,  mais  bien  par  un  grand  nom- 
bre d'analyses^  c'est  la  balance  qui  décidera  en  dernier 
ressort ,  et  je  compte  me  dévouer  à  cette  étude  pendant  plu- 
sieurs années. 


Digiti 


izedby  Google 


{  49-^  ) 

Un  dernier  mot  sur  les  moyens  de  préserver  les  popu- 
lations de  ces  ajSections.  Si  les  sels  de  magnésie  sont  la 
cause  du  goitre,  il  suffit  de  séparer  les  sels  de  magnésie. 
Pour  cela,  on  pourrait,  à  une  certaine  distance  des  villages, 
creuser  des  réservoirs  dans  lesquels  on  mettrait  une  grande 
masse  de  débris  de  marbre  ou  de  calcaire  réduit  en  pous- 
sière, et  sur  laquelle  on  répandrait  de  temps  en  temps  une 
petite  quantité  de  chaux  ^  l'eau  de  chaux  précipite  les  sels 
de  magnésie,  il  se  forme  des  sulfates  et  des  carbonates  de 
chaux  -,  l'acide  sulfurique  du  sulfate  de  magnésie  se  porte 
sur  la  chaux;  la  magnésie  est  précipitée.  En  filtrant  ces 
eaux  à  travers  une  certaine  masse  de  sables  et  de  graviers, 
on  aurait  des  eaux  saturées  de  bicarbonate  de  chaux ,  et  qui 
pourraient  contenir  encore  un  petit  excès  d'eau  de  chaux, 
mais  qui  serait  bientôt  précipitée  par  l'acide  carbonique  de 
l'air  et  des  habitations.  Ces  eaux  renfermeraient,  sans 
doute,  une  certaine  quantité  de  sulfate  de  chaux,  mais  pro- 
bablement beaucoup  trop  petite  pour  altérer  la  qualité  des 
eaux  ;  dans  tous  les  cas ,  elles  n'exposeraient  à  aucun 
danger. 

On  pourrait  ainsi,  en  attendant  que  la  question  de  la 
magnésie  soit  complètement  vidée,  mettre  à  la  disposition 
de  ces  malheureuses  populations  des  sels  iodés  (chlorures 
de  sodium  îodurés},  semblables  à  ceux  des  salines  naturelles 
de  quelques  parties  des  Andes,  et  qui ,  d'après  M.  Boussin- 
gault,  guérissent  rapidement  tous  les  goitreux  lorsque  la 
maladie  par  un  développement  considérable  n'est  pas  deve- 
nue tout  à  fait  incurable;  il  serait  très-facile  et  très-peu 
coûteux  pour  le  gouvernement,  de  mettre  à  un  prix  très- 
réduit  ces  sels  iodurés  à  la  portée  des  populations  rachi- 
tiques  :  et  pour  nous ,  qui  connaissons  le  caractère  et  les 
mœurs  des  habitants  de  ces  vallées,  nous  croyons  pouvoir 
assurer  qu'il  faudra  leur  faire  une  faveur  pour  les  engager 
à  se  guérir. 
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Tableau  n**  V.  — Analyses  des  eaux  de  l'Isère. 

Ces  eaux  ont  été  recueillies  près  du  pont  de  fer;  température, 
10  degrés;  pression  atmosphérique,  0^,73 1. 

25  kilogrammes  ont  donné  pour  1  litre  : 

lit 
Acide  carbonique  libre* ......     0,011 

Air  atmosphérique o  ,oo3 

Chlorure  de  magnésium o  ,0007   |  , 

de  sodium o,oo36  j     ' 

Sulfate  de  magnésie o,o3o2  j 

de  chaux o  ,0208  >  o  ,0600 

de  soude  et  de  potasse .      o ,  0090  J 

Carbonate  de  chaux. o ,  1037  ) 

de  magnésie o ,oo25  >  o,  1062 

de  fer traces.    ) 

Alumine o  ,oo35 

Silice o  ,0037 

Total 0,1876 

Sur  1 00  grammes  on  a  : 

Chlorures » ...        7 

Sulfates 37 

Carbonates.  . .    56 

lOO 

Sels  de  magnésie 24 
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Slill  14  H41ITEVR  DES  Nli4(iES; 

pak  m.  a.  bravais. 


La  Note  communiquée  par  M.  le  professeur  Wartmaiin , 
et  insérée  dans  le  numéro  d'octobre  1848  des  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  me  donne  l'occasion  d'exposer  un 
procédé  que  j'ai  mis  en  pratique,  à  Lyon,  dèsTannée  1842, 
pour  obtenir  Télévation  verticale  des  nuages  au-dessus  du 
sol.  Théoriquement,  ce  procédé  ne  diffère  point  de  celui 
indiqué  par  M.  Wartmann  \  mais  son  emploi  offre  des  dif- 
férences importantes ,  et  ce  sont  précisément  ces  différences , 
qui,  si  je  ne  me  trompe,  le  rendent  applicable  dans  la 
pratique. 

Je  transcris  d'abord  la  Note  que  M.  Quéielet  a  fait  im- 
primer, d'après  mes  communications,  dans  les  Mémoires 
de  l'Académie  de  Bruxelles,  t.  XVI,  4*  appendice,  p.  95  : 

«  Je  place,  dit  M.  Bravais,  dans  un  endroit  élevé,  dans 
»  l'une  des  tours  de  l'observatoire,  un  instrument  gradué 
»  dont  le  plan  du  limbe  est  vertical.  Normalement  à  ce 
»  plan  est  fixée  une  lame  rectangulaire  en  verre  :  sa 
»  face  inférieure  est  noircie;  la  face  supérieure  horizontale 
»  regarde  le  zénith ,  et  me  renvoie  par  réflexion  oblique 
»  l'image  des  nuages.  Dans  la  direction  du  rayon  visuel  qui 
»  arrive  à  mon  œil,  et  dans  l'azimut  du  limbe  de  l'instru- 
»  ment ,  se  trouve  placé ,  à  une  distance  oblique  d'une  qua- 
»  rantaine  de  mètres,  un  réservoir  d'eau,  qui,  lui  aussi, 
»  me  renvoie  l'image  des  nuages.  Le  travail  de  l'observateur 
»  consiste  à  faire  mouvoir,  au  moyen  d'une  vis  de  rappel, 
»  la  lame  de  verre  voisine  de  son  œil,  à  la  faire  tourner 
»  autour  d'un  axe  horizontal  (perpendiculaire  au  plan  du 
»  limbe) ,  et  à  l'incliner  à  l'horizon  d'un  petit  angle  que 
»  j'appellerai  ci>.  On  juge  de  la  coïncidence  des  images,  de 
»  la  même  manière  que  lorsqu'on  observe  avec  un  sextant. 

Ann.  de  Chim.  cl  de  Phys.,  3«  série,  t.  XXIV.  (Décembre  1848,)        32 


Digiti 


izedby  Google 


^■■■1 


(  498  ) 
)) .  L'augle  formé  par  Thonzon  avec  le  rayon  lumineux  parli 
»  des  bords  du  nuage,  pour  tomber  sur  le  réservoir  d'eau  , 
»  est  une  quantité  constante  et  connue  ;  je  la  nommerai  K  : 
»  sa  valeur  est  ici  de  34^45'.  Les  trois  angles  du  triangle 
»  compris  entre  le  nuage,. le  réservoir  et  la  lame  de  verre 
))  sont  connus.  L'angle  au  nuage  est  ao)  -,  Tangle  qui  a  son 
»  sommet  à  la  lame  de  verre  est  2K  —  sco.  Enfin,  en 
»  nomimant  h  Télévation  verticale  de  la  lame  de  verre  au- 
»  dessus  du  réservoir,  H  l'élévation  du  nuage  au-dessus  du 
»  réservoir,  on  trouve  facilement 

h  sin(2K  —  2oj) 

sin  2  a> 

»  La  quantité  h  est  constante  :  sa  valeur  est  de  ai*", 8.  On 
»  peut  donc  conclure  H.  Je  croîs  inutile  d'entrer  dans  le 
»  détail  des  précautions  que  j'emploie  pour  déterminer  avee 
»  exactitude  l'angle  w  que  forme  la  surface  du  miroir  avee 
»  l'horizon.  Il  est  difficile  de  mesurer  cet  angle  &>  avec  une 
»  précision  supérieure  à  i  minute ,  dans  chaque  observatiort 
))  isolée  j  mais ,  en  prenant  la  moyenne  de  plusieurs  obser- 
»  vations ,  on  atteint  la  précision  de  3o  à  45  secondes ,  si 
»  les  circonstances  sont  favorables»  Cet  angle  varie ,  en 
»  général,  de  3  à  25  minutes,  ou  même  plus. 

»  Soit  maintenant  /z  le  nombre  de  secondes  que  l'image 
»  du  nuage  dans  le  réservoir  emploie  à  parcourir  une  lon- 
))  gueur  /  mesurée  sur  la  surface  de  la  nappe  liquide  qui 
»  remplit  ce  réservoir.  L'œil  de  l'observateur  doit ,  pendant 
»  cette  nouvelle  observation,  rester  immobile,  ou,  du 
»  moins,  suivre  l'image  en  la  regardant  à  travers  un  petit 
»  orifice  invariable  de  position.  Si  h'  mesure  la  hauteur  de 
))  cet  orifice  au-dessus  de  la  surface  réfléchissante ,  la  vitesse 
»  du  nuage  par  seconde  sera  évidemment  égale  à 

/(H4->^^) 
nh' 

»  Pour  pouvoir  mesurer  facilement  l  «t  n ,  je  préfère 
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»  employer  un  horizon  artificiel  de  forme  ordinaire,  et 
»  dans  lequel  je  regarde  Tirnage  du  nuage  décrivant  une 
»  corde  /,  qu'il  m'est  facile  de  mesurer  :  par  la  même  ob- 
»  servation ,  je  trouve  aussi  avec  exactitude  Tazimut  de  la 
»  route  suivie  par  le  nuage. 

M  Dans  tous  les  calculs,  je  néglige  la  courbure  de  la 
»  terre  et  la  réfraction  terrestre  :  cette  omission  est  très- 
»  permise.  » 

Je  compléterai ,  par  quelques  remarques  ,  les  indications 
qui  précèdent.  L'appareil  dont  je  me  suis  servi  dans  mes 
observations  était  un  ancien  quart  de  cercle,  d'environ 
I  mètre  de  rayon,  et  appartenant  à  l'observatoire  de  Lyon. 
J'ai  employé ,  comme  liquide  réflecteur,  de  l'eau  dans  la- 
quelle j'avais  délayé  une  certaine  ouanlité  d'encre.  La  sur- 
face du  réservoir  était  un  rectangle  de  i  mètre  de  largeur 
sur  2  mètres  de  longueur;  sa  grande  dimension  était  paral- 
lèle au  plan  vertical  dans  lequel  j'observais  l'image  du 
nuage. 

La  première  chose  à  faire  était  de  chercher  la  position  qui 
rendait  la  lame  de  verre  parfaitement  horizontale  :  je  me 
servais  pour  cela  d'un  objet  extrêmement  éloigné,  tel  que 
le  soleil,  ou  une  étoile  \  mais,  comme  le  champ  de  la  vision 
par  réflexion  sur  la  nappe  liquide  aurait  été  trop  borné, 
comme  il  aurait  fallu  attendre  assez  longtemps  une  occasion 
favorable  pour  pouvoir  faire  la  vérification  que  j'avais  en 
vue,  j'y  obviais  ^u  moyen  d'une  large  cuvette  pleine  d'eau 
noircie,  et  que  je  plaçais  a  i  ou  a  décimètres  au-dessous  de 
la  lame  de  verre.  La  nappe  liquide  de  la  cuvette  remplaçait 
alors  l'eau  du  réservoir^  mais  pour  cette  observation-là  seu- 
lement. Grâce  à  cette  substitution,  j'obtenais,  outre  l'avan- 
tage d'un  champ  de  vision  très-étendu ,  celui  d'une  diffé- 
rence de  niveau  des  deux  surfaces  réfléchissantes,  assez  petite 
pour  pouvoir  être  négligée ,  non-seulement  dans  le  cas  où 
l'observation  se  faisait  sur  le  soleil  ou  sur  une  étoile  ,  mais 
même  dans  celui-ci  où  je  réglais  l'horizontalité  de  la  lame 
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sur  les  nuagies,  ce  qu'il  était  possible  d'effectuer,  lorsque  lés 
contours  de  ceux-ci  étaient  indiqués  avec  une  suffisante 
netteté.  Du  reste,  le  point  de  départ  de  Pangle  variable  co, 
étant  ainsi  déterminé  sur  le  limbe  du  cercle ,  ne  variait  que 
fort  peu  dans  la  série  des  observations.  Quanta  la  perpen- 
dicularité  de  la  lame  sur  le  plan  vertical  du  limbe,  elle 
était  établie  au  moyen  de  vis,  absolument  comme  cela  se 
pratique  pour  les  miroirs  des  cercles  de  marine. 

Je  n'insiste  pas  sur  la  nécessité  d'employer  un  procédé 
dont  la  rigueur  soit  indépendante  de  la  mobilité  de  l'objet: 
il  est  clair  que  c'est  là  le  côté  faible  de  la  méthode  de 
M.  Wartmann,  et  certainement,  le  célèbre  professeur  de 
Lausanne  ne  tarderait  pas  à  le  reconnaître  lui-même,  s'il 
soumettait  cette  méthode  au  contrôle  de  l'expérience* 

Je  me  permettrai  encore  une  deuxième  critique.  M. Wart- 
mann recommande  d'employer,  comme  oculaire,  une 
plaque  percée  d'un  petit  trou  \  mais  il  est  visible  qu'une 
telle  plaque  aura  l'inconvénient ,  très-grave  dans  ce  genre 
de  recherches ,  de  diminuer  la  clarté  de  l'objet  :  c'est  par  le 
même  motif  que  tout  emploi  de  lunette  grossissante  doit 
être  proscrit. 

Parmi  les  résultats  que  j'ai  déduits  de  mesr  observations , 
quelques-uns  offrent  de  l'intérêt  pour  la  météorologie. 
Ainsi,  le  21  juin  1842 ,  les  cumulus  chassés  par  le  vent  du 
sud-ouest  passaient  au-dessus  de  la  ville  de  Lyon  avec  l'ef- 
frayante vitesse  de  34  mètres  par  seconde  (1)  :  des  orages,  et 
des  trombes  ont  accompagné  un  état  atmosphérique  aussi 
anomal  pour  nos  climats.  A  la  même  époque,  de  légers 
cirrus  se  tenaient  presque  immobiles  à  une  élévation  verti- 
cale de  10  000  mètres  environ.  Pour  une  élévation  aussi 
considérable  que  cette  dernière ,  il  était  impossible  d'obtenir 
une  valeur  exacte  à  plus  d'un  huitième  près  5  mais  on  con- 
naît si  peu  la  hauteur  moyenne  des  cirrus ,  que  celte.approxi- 

(1)  Mémoires  de  VAcad.  de  Bruxelles,  totne  XVI ,  4*  appendice,  paçe  55. 
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mation  est  déjà  digne  d'èlre  notée.  Je  n'ai  jamais  rencontra 
de  nuages  dont  la  hauteur  observée  fût  décidément  super 
rieure  à  loooo  mètres. 

^/>>>  <MA  v^A'wv't  v^A'yv^  W^^'M  «/V\  ' 

NOTE 

Sur  la  baotetr  des  ménisques  qee  présente  la  surface  du  mercure  contenu 

dans  les  vases  en  verre  j 

Par  m.  T.-P.  DANGER. 


Les  personnes  qui  se  servent  habituellement  du  baro- 
mètre, ou  qui  font  usage  d^éprouvettes  et  de  tubes  gradués, 
pour  déterminer  le  volume  des  liquides  et  des  gaz,  savent 
combien  le  résultat  des  observations  peut  devenir  incertain, 
parle  fait  seul  de  la  courbure  qu'afleclent  les  liquides,  sui*- 
tout  dans  le  voisinage  des  parois  du  vase. 

Si  cette  courbure ,  ce  ménisque,  faisait  partie  d'une por^^ 
tion  de  sphère,  le  calcul  offrirait  des  moyens  sûrs  pour  en 
fixer  la  valeur  ;  mais  l'évaluation  des  ménisques ,  dans  cette 
hypothèse ,  s'écarte  trop  des  données  fournies  par  l'expé- 
rience pour  qu'on  puisse  y  avoir  recours.  Cependant  la 
valeur  du  ménisque  est  de  la  plus  liante  importance  pour 
l'application  des  sciences  expérimentales  :  appréciée  avec 
exactitude,  cette  valeur  permet  d'apporter  dans  les  recher- 
ches une  précision  comparable  à  celle  que  fournit  la  ba- 
lance; mais  ,  pour  réussir,  il  est  certaines  conditions  indis- 
pensables, parmi  lesquelles  la  première  est  de  faire  usage 
d'instruments  dont  la  graduation  soit  fidèle. 

C'est  dans  le  but  de  perfectionixer  la  graduation  des  in- 
struments divisés  sur  verre,  et  de  fournir  aux  expérimen- 
tateurs les  moyens  d'obtenir  des  résultats  comparables,  que 
j'ai  entrepris  de  déterminer,  par  des  expériences  directes, 
la  hauteur  des  ménisques  que  présente  la  surface  du  mer- 
cure contenu  dans  les  vases  de  verre. 

Dans  un  tube  maintenu  verticalement,  et  en  partie  rem- 
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plî  de  mercure,  si  Ton  vient  à  introduire  un  piston  très- 
exact  ,  la  base  du  piston  déterminera  la  hauteur  du  cylindre 
liquide ,  et  les  surfaces  en  contact  formeront  un  plan  qu'il 
sera  facile  de  repérer  sur  le  tube  même ,  en  y  traçant  un 
trait  circulaire.  Si  l'on  relire  le  piston ,  la  surface  du  mé- 
nisque reprendra  immédiatement  la  forme  d'une  calotte 
sphéroïdale  ;  le  centre  s'élèvera  au-dessus  du  trait  circu- 
laire, tandis  que  les  derniers  points  de  contact  du  mercure 
ayec  le  verre  se  trouveront  abaissés  au-dessous.  De  là  l'idée 
de  comprendre  les  ménisques  entre  deux  plans;  l'un  tan- 
gent au  sommet  de  la  courbe ,  l'autre  passant  par  les  der- 
niers points  de  contact  du  mercure  avec  les  parois  du  vase. 
La  position  de  chacun  de  ces  deux  plans  est  immédiatement 
observable;  mais  aucun  d'eux  ne  mesure  la  hauteur  vraie 
du  cylindre  liquide ,  puisque  cette  hauteur  est  déterminée 
par  le  plan  intermédiaire ,  que  nous  avons  indiqué  sur  le 
tube  par  le  trait  circulaire. 

Dans  un  ménisque ,  il  faut  donc  considérer  trois  plans  ; 
deux  qui  servent  de  limite  au  ménisque.  Au  sommet,  le 
plan  tangent;  à  la  base,  le  plan  de  contact.  Quant  au  troi- 
sième ,  le  plan  d'affleurement ,  il  partage  le  ménisque  en 
deux  parties  inégales;  mais  ce  plan  mesurant  exactement 
la  hauteur  du  cylindre  liquide,  c'est  sa  position  qui  doit  se 
trouver  indiquée  par  les  divisions  tracées  sur  les  instru- 
ments de  précision. 

L'emploi  de  tubes  cylindriques  au  centre  desquels  se  meut 
un  piston  ayant  une  base  parfaitement  plane,  présente, 
dans  la  pratique,  plusieurs  inconvénients  que  j'ai  du  évi- 
ter. Si  l'on  applique  un  plan  de  glace  sur  les  parois  dressées 
d'un  tube  plein  de  mercure,  de  manière  à  faire  sortir 
l'excédant  du  liquide,  le  plan  de  glace,  le  mercure  et  les 
parois  du  vase  ont  un  plan  de  coïncidence  commun  ,  le 
plan  d'affleurement.  En  enlevant  le  plan  de  glace  sans  ré- 
pandre de  mercure,  la  surface  du  métal  reprend  immédia- 
tement la  forme  d'une  calotte  sphéroïdale;  son  centre  s'é- 
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lève  au-dessus  du  plan  d'affleureiueiK ,  et  les  derniers  points 
de  contact  du  mercui^e  avec  le  cristal  se  tiouvent  abaissés. 
Les  phénomènes  se  passent  comme  lorsqu'on  fait  usage  du 
piston  j  en  sorte  que,  dans  Tune  comme  dans  l'autre  expé- 
rience, les  distances  respectives  des  divers  plans  du  mé- 
nisque se  trouvent  absolument  les  mêmes  pour  les  tubes  de 
même  diamètre ,  pris  dans  les  mêmes  circonstances  de  tem- 
pérature. 

Ces  premiers  faits  bien  constatés,  j'ai  pu  substituer  te 
plan  de  glace  au  pistou  sans  changer  la  valeur  de  mes 
résultats. 

Je  me  suis  servi  d'une  série  de  vases  parfaitement  cylin- 
driques ayant  tous  leurs  diamètres  échelonnés  de  millimè- 
tres en  millimètres^  j'en  ai  dressé  et  poli  les  bords  avec  le  plus 
grand  soin,  de  manière  que  leur  section  soit  perpendiculaire 
à  l'axe  du  cylindre.  Depuis  leur  ouverture  jusqu'à  leur  base, 
chaque  vase  porte  huit  lignes  droites ,  tracéeis  sur  la  surface 
externe  de  ses  parois  :  ces  huit  droites,  parallèles  entre  ellest 
et  à  l'axe  du  tube ,  sont  équidistantes  ;  elles  partagent,  par 
conséquent,  la  surface  cylindrique  en  huit  parties  égales. 
Ces  lignes  sont  nécessaires  pour  déterminer  plus  exactement 
la  hauteur  de  chaque  plan ,  en  faisant  les  observations  dans 
huit  directions  différentes.  Sans  cette  précaution,  il  est  dif- 
ficile d'obtenir  des  nombres  comparables.  Fixer  la  section 
de  chaque  vase  da^ns  un  plan  horizontal ,  obtenir  que  les 
derniers  points  de  contact  du  mercure  avec  le  verre  forment 
toujours  une  ligne  circulaire  d'une  grande  netteté,  empê- 
cher les  oscillations  du  système,  maintenir  l'égalité  de  tem- 
pérature pendant  la  durée  des  observations,  etc. ,  sont  des 
difficultés  tellement  grandies  lorsqu'il  s'agit  de  mesures  mi- 
crométriques ,  qu'il  est  urgent  de  ne  négliger  aucune  des 
garanties  qui  peuvent  assurer  le  succès. 

Chaque  nombre  a  été  vérifié  plusieurs  fois,  et  chaque 
fois  par  huit  observations,  selon  les  huit  directions  indi 
quées  par  les  droites  tracées  sur  les  parois  de    vases.  Mal- 
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gré  ce  grand  nombre  d'observations,  les  dift'érences  extrê- 
mes ne  se  sont  jamais  étendues  au  delà  de  o™°*,02.  Ces  dif- 
férences extrêmes  portent  principalement  sur  le  plan  de 
contact*,  elles  sont  dues  à  l'adhérence  du  mercure  aux  par 
rois ,  adhérence  qui  empêche  le  corps  de  céder  à  l'action 
d'une  force  de  faible  intensité,  à  moins  qu'on  ne  détermine 
quelques  mouvements  vibratoires  par  le  moyen  d'un  archet 
passé  sur  certaines  parties  du  système.  On  peut  donc  con- 
sidérer les  nombres  consignés  dans  le  tableau  ci-joint  comme 
étant  l'expression  de  la  vérité 5  les  erreurs  que  j'ai  pu  com- 
mettre sont  de  beaucoup  inférieures  aux  décimales  utiles 
dans  les  applications. 

Pour  prendre  la  hauteur  des  ménisques ,  je  me  suis  servi 
d'une  lunette  et  d'une  vis  micrométrique  qui  porte  une 
aiguille  dont  l'extrémité  parcourt  un  cercle  divisé  donnant 
pour  chaque  division  les  0^500285  de  millimètre. 

Toutes  mes  observations  ont  été  faites  à  la  température 
de  i5  degrés  centigrades. 
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Tableau  îles  nombres  obtenus  en  mesurant  les  différentes  hauteurs 
que  prennent  les  ménisques  du  mercure  contenu  dans  des  tubes 
en  verre  de  \  à  &o  millimètres  de  diamètre. 


DUMkTMS 

porUon  da 

iotérleur 

ménifqae 

de* 

•u-des«us 

labei  en 
mllU- 

du  plan 

d'affleure- 

Bètres. 

ment. 

portion 
du  mé- 
nisqae 
au-des- 
tou»  da 
plan  d'af- 
flearem 


HAUTEUR 

du 
ménisque 
complet. 


intérieur 

portion  du 

des 

ménisque 

tubes  en 

au-dessus 

milli- 

du plan 

mètres. 

d'affleure- 

ment. 

portion 
du  mé- 
nisque 
au-des- 
sous du 
pian  d'af- 
fleurem. 


HAUTEUa 

du 
ménisque 
complet. 
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Des  dangers  ^ui  peuvent  résaller,  dans  tes  couslrailions ,  de  ractioii  de& 
dissolutions  salines  >  uotammenl  de  Turincy  snrle  fer^ 

Par  m.  j.  PERSOZ. 


A  la  fin  de  juillet  1847,  ^'  Mo^'i»)  architecte  du  dépar^ 
tenient  du  Bas-Rhin,  m'invita  à.  aller  étudier  avec  lui  un 
fait  curieux  qu'on  venait  d'observer  dans  la  tour  de  Tëglise 
Saint-Georges,  à  Schélestadt  (Bas-Rhin).  Cette  tour,  de 
5o  mètres  d'élévation ,  située  au-dessus  de  la  porte  d'en^ 
trée  de  l'élise,  a  été  achevée  vers  le  commencement  du 
xvi*'  siècle  5  de  forme  orthogone,  elle  est  terminée  par  une 
coupole  à  pans  extradossés  eu  pierre  de  taille ,  avec  galerie 
eu  pierre  à  l'extérieur.  Dans  le  but  de  prévenir  la  poussée 
de  cette  coupole ,  le  constructeur  avait  fait  placer,  au  droit 
de  la  galerie,  entre  deux  assises  en  pierre,  et  à  i5  centi- 
mètres environ  du  parement  intérieur,  un  polygone  enfer 
carré  de  4^5  centimètres  de  côté.  Or,  cette  ceinture,  loin 
de  consolider  l'édifice,  avait  fait  éclater  intérieurement 
l'assise  en  pierre  dans  laquelle  elle  se  trouvait  encastrée, 
par  suite  d'une  altération  qui  avait  presque  doublé  le  vo- 
lume du  fer,  notamment  dans  sa  partie  supérieure,  et  rendu 
urgentes  d'assez  importantes  réparations. 

Quelle  pouvait  être  la  cause  de  celte  altération?  se  de- 
mandait-on. 

Nous  fîmes  l'analyse  d'une  portion  du  métal  altéré  qui 
avait  l'aspect  physique  de  certains  minerais  de  fer,  et  nous 
trouvâmes  que  c'était  de  l'oxyde  ferrique  sensiblement  pur^ 
contenant  seulement  de  faibles  proportions  de  phosphate 
ferrique  et  quelques  traces  d'ammoniaque.  Pouvait-on  at- 
tribuer cette  altération  à  une  nature  spéciale  du  corps 
employé?  Non,  puisque  la  ceinture  dont  il  s'agit  était  in- 
tacte auxauUes  endroits.  Tenait-elle,  comme  le  pensaient 
quelques  personnes,  à  l'emploi  d'un   ciment  particulier 
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({u'ou  aurait  fait  iutcrvenir  pour  sceller  le  fer?  Cette  sup- 
position n'était  pas  plus  admissible,  puisque,  d'une  part, 
on  ne  rencontrait  pas  de  ciment,  ce  que  nous  avons  pu 
constater  en  faisant  l'analyse  des  matières  environnantes , 
et  que  ,  d'une  autre  part ,  la  présence  d'un  ciment  quel- 
conque est  incompatible  avec  Toxyde  ferriquè  dans  Tétat 
où  nous  Tavons  trouvé. 

Dans  nos  recherches ,  nous  avons  appris  que  des  gardiens 
avaient  habité  cette  tour  ,  et  que  non  loin  du  lieu  où  Ton 
constatait  les  plus  grandes  altérations  du  fer,  il  y  avait  eu 
longtemps  un  pissoir.  Me  rappelant  les  expériences  de 
Schéele  sur  Taction  que  les  dissolutions  salines  (sulfates , 
nitrates  et  chlorures)  exercent  sur  des  lames  de  fer  [Mé-. 
moires  fie  Schéele,  tome  II,  pages  i4  et  i5),  je  n'hésitai 
pas  à  voir  dans  cette  circonstance  Tunique  cause  du  fait 
qui  lixait  notre  attention.  Cette  opinion  qui,  alors,  pouvait 
être  contestée,  est  la  seule  soutenable  aujourd'hui ,  s'il  en 
faut  juger  par  un  phénomène  analogue  qui  s'accomplit  de- 
puis huit  ans  sous  nos  yeux. 

En  1840,  M.  le  maire  de  Strasbourg  voulant  protéger 
deux  angles  des  murs  de  notre  Académie,  où  les  militaires 
casernes  dans  le  voisinage  ont  Thabitude  d'épancher  de 
l'eau,  y  fit  poser  deux  grilles  en  fer,  qui,  placées  sur  le 
premier  plan,  reçurent  les  premières  sécrétions  «rinaires, 
et  ne  tardèrent  pas  à  en  ressentir  les  effets. 

Une  barre  de  cette  grille,  détachée  sur  notre  demande, 
est  arrivée,  en  huit  ans,  à  un  état  d'oxydation  qui  en  a 
doublé  le  volume,  puisque  la  dimension  en  est  de  12  milli- 
mètres de  côté  aux  extrémités,  qui  ne  présentent  aucun 
signe  d'altération ,  et  de  25  millimètres  au  milieu. 

Il  résulte  de  ces  faits  que,  dans  toute  construction  ayant 
pour  base  le  fer  forgé,  il  faut  soigneusement  éviter  l'accès 
des  dissolutions  salines,  et  notamment  de  l'urine. 
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